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NOMENCLATURE : 
 
SWNTs : Single Wall NanoTubes (nanotubes de carbone monoparois) 
MWNTs: Multi Wall NanoTubes (nanotubes de carbone multiparois) 
l: longeur  d’un nanotube 
d : diamètre d’un nanotube 
Ɵ : angle d’hélicité d’un nanotube 
LDOS : Densité d’Etat d’Energies Locales 
Ef : Energie de Fermi 
I.T.O: Indium Etain Oxyde 
elVm  : masse de l’électrode à vide, 
elRm  : masse de l’électrode remplie, 
Pm  = -  : masse de la poudre de remplissage,  elRm elVm
CM  : masse atomique du Carbone,  
NiM  : masse atomique du Nickel,  
YM  : masse atomique de l’Yttrium,  
N  : nombre de moles total pour le remplissage,  tot
N(Ni) : nombre de moles de Nickel nécessaire,  
N(Y) : nombre de moles d’Yttrium nécessaire,  
N(graphite) : nombre de moles de graphite nécessaire,  
m(Ni) : masse de poudres de Nickel nécessaire,  
m(Y) : masse de poudres d’Yttrium nécessaire,  
m(graphite) : masse de poudres de graphite nécessaire. 
SWNCs : Single Wall Carbon NanoCapsules (Nanocapsules de carbone monoparoi) 
AC : Amourphous Carbon (Carbon amorphe) 
POPAC : Poorly Organised Polyaromatic Carbon (Carbone polyaromatique mal organisé) 
ΔE0 : contribution du faisceau d’électrons initial 
Mx.d0 : dimension de l’image à la sortie du prisme (Mx est le grandissement du spectromètre 
et d0 la dimension de l’objet à l’entrée du spectromètre) 
Cnγn : élargissement de l’image provoquée par l’aberration sphérique [Ege-1] 
),( ES Δβ : intensité du signal intégré sur la fenêtre d’énergie ΔE et dans l’angle de collection 
β 
),(( EΔβσ  : section efficace de diffusion par excitation d’un niveau profond intégré sur β et 
ΔE 
I0 : intensité du faisceau incident 
t : temps d’acquisition 
h : constante de Planck   
c: célérité de la lumière 
N(T): densité totale de l’espèce en fonction de la température. 
Q(T): fonction de partition interne de l’espèce  
Ahb : probabilité d’émission spontanée entre le niveau haut et niveau bas (h : haut , b : bas)gh: 
poids statistique du niveau hau 
Eh :: énergie d’excitation 
k: constante de Boltzmann 
N Lmv" : densité de C2(a 
3Πu,ν’’=0), 
f mn  :     force d’oscillateur égale à 0.033 pour la transition C2(d→a) [Dan-1], 
qv v' ''  :    facteur de Franck-Condon égal à 0.722 pour la bande (0,0) [Bud-1] 
v  :       nombre d’onde moyen, pour la bande de Swan égal à  v0 0,
EJ’ et EJ’’ : énergies des niveaux rotationnels supérieur et du fondamental respectivement. 
SK J
K J
", "
', '  : facteur de Höln-London calculé d’après Kovacs [Kov-1] 
J’(J’’): nombre quantique rotationnel du moment angulaire total en incluant le spin 
Qr
'  et  : sommes statistiques rotationnelles des états d 3Πg et a 3Πu respectivement. Qr"
C : collerette 
K : dépôt à la cathode 
S : suies 
W : web ou toile d’araignée 
r : distance du point considéré au centre de l’arc 
ev  : vitesse de diffusion  et  le potentiel d’ionisation.  iE
aD  : coefficient de diffusion ambipolaire. 
Te : température d’excitation 
Th : température des particules lourdes 
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___________________________________________________________________________ 
 
Introduction 
___________________________________________________________________________ 
 
 
 
 
Depuis la découverte des nanotubes de carbone (NTCs) par Sumio Iijima [1] en 1991, la 
ferveur de la communauté scientifique envers les propriétés extraordinaires et les applications 
potentielles des nanotubes n’ont cessé de croître. Leurs dimensions caractéristiques (1000 fois 
plus long que large : diamètre nanométrique et longueur de l’ordre du micromètre) ainsi que 
la disposition des atomes qui les constituent leur confèrent des propriétés intéressantes. Ces 
propriétés font l’objet de recherches intensives au sein de la communauté scientifique. De nos 
jours, la miniaturisation des dispositifs électroniques se révèle être toujours un défi des 
industriels. Réaliser de nouveaux microprocesseurs et des circuits intégrés encore plus petits 
que ceux déjà existants, concevoir des circuits électroniques capables de fonctionner à de 
haute température et à des conditions extrêmes, tels sont les objectifs. Le remplacement des 
matériaux de base pour la réalisation des composants électroniques devient alors inévitable. Il 
faut des matériaux capables d’être mis dans des emplacements 10 voire 100 fois plus petits 
mais avec des performances 10 fois mieux, aptes à résister à des hautes températures de 
fonctionnement. Les nanotubes de carbone (NTCs) entrent en jeu pour remplacer le silicium 
et le germanium. Dans bien des cas, notamment en nanoélectronique, on utilise 
essentiellement des nanotubes à caractères métalliques pour servir de nano-contact dans les 
circuits intégrés, les téléviseurs à écran plasma ainsi que l’émission d’électrons, bien utiles en 
électronique et en microscopie électronique. Or, la sélection naturelle lors de la synthèse et de 
la production de ces nanotubes métalliques ne suffit pas car, quelle que soit la méthode, les 
nanotubes produits sont divers et variés (obtention de nanotubes semi-conducteurs et 
métalliques dans un même batch). Il faut alors passer par un procédé pour les rendre tous 
métalliques afin de palier à ce manque de sélectivité. L’objectif de ce travail de recherche 
concerne ce genre de procédé qui a pour intitulé : ‘élaboration in-situ et caractérisation de 
nanotubes hétérogènes par plasma d’arc électrique’. Par définition, les nanotubes hétérogènes 
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sont des nanotubes dont certains atomes de carbone sont substitués, à des degrés variables, par 
des hétéroatomes, typiquement l’azote et/ou le bore, pour créer des nanotubes de type CNx ou 
CBx ou CxByNz subissant une profonde modification de la structure électronique initiale. Ce 
procédé permet de générer des nouvelles propriétés pour les nanotubes. Le recours à de tel 
procédé de synthèse permet d’avoir accès à de propriétés impossibles pour les nanotubes de 
carbone purs.  
L’arc électrique constitue l’une des méthodes permettant d’accéder à la synthèse de ces 
nouveaux types de NTCs. Les paramètres opératoires nécessaires à la synthèse notamment les 
électrodes utilisées, la pression dans le réacteur de synthèse, le courant, la distance inter-
électrodes ainsi que le gaz employé ont chacun leur rôle. La combinaison de ces paramètres 
va constituer les conditions opératoires initiales de la synthèse. Une seule modification de l’un 
des paramètres entraîne la modification de la composition du plasma et de la morphologie des 
nanotubes. L’originalité de ce travail repose sur la synthèse des nanotubes substitués par 
l’azote ou le bore, de calculer les caractéristiques du plasma telle que la température ou la 
densité des molécules C2 ou le rapport de concentration du carbone et des catalyseurs 
métalliques. Ces caractéristiques du plasma vont être corrélées, par la suite, à la morphologie 
des NTCs ainsi qu’au taux de substitution afin de dégager les conditions favorables à la 
synthèse. La température au niveau de la zone de croissance sert à caractériser le milieu et à 
définir les différents phénomènes qui s’y passent. A notre connaissance, il n’existe pas 
encore, dans la littérature, des travaux concernant la corrélation des caractéristiques 
intrinsèques du milieu à l’origine de la synthèse et la croissance et la production des 
nanotubes hétérogènes.  
Dans le premier chapitre, nous évoquerons succinctement les différentes formes structurales 
du carbone. Nous aborderons ensuite les différents états d’hybridation de l’azote qui consitue 
le dopant, la signification du terme « dopage », les différentes possibilités d’insertion des 
dopants, les différentes méthodes de dopage des nanotubes, l’intérêt de passer au dopage et 
enfin les applications potentielles des nanotubes produits après dopage. 
Dans le second chapitre, nous présenterons le dispositif expérimental utilisé pour la synthèse 
qui est un réacteur à arc électrique, les techniques spectroscopiques qui ont permis le 
diagnostic de l’arc afin de déterminer les champs de température et de concentration des 
espèces au sein du plasma, les outils d’analyse pour la mise en évidence des nanotubes dans 
les produits obtenus ainsi que la signature de la substitution sur les nanotubes. 
Dans le troisième chapitre, nous présenterons les différentes méthodes de diagnostic du 
plasma d’arc développées par spectroscopie atomique et moléculaire. Les raies des vapeurs 
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métalliques issues de l’érosion de l’anode ont été utilisées ainsi que les raies des vapeurs de 
carbone afin de déterminer la température d’excitation associé à la température des électrons 
et les concentrations des espèces CI et NI ainsi que de leur rapport pour chacune des 
conditions étudiées. La bande de Swan C2(0,0) situé à 516,9nm a été utilisée pour déterminer 
la température des particules lourdes et la concentration de C2 dans le plasma. 
Dans le quatrième chapitre, nous présenterons l’ensemble des résultats relatifs à la synthèse 
commençant par l’influence du volume du réacteur sur la synthèse et la synthèse des 
nanotubes hétérogènes proprement dites. Les caractéristiques du plasma et de la zone de 
croissance des NTCs seront corrélés avec les analyses par microscopie électronique en 
transmission (MET), par spectroscopie de perte d’énergie des électrons (EELS) et 
spectroscopie de diffraction des rayons X (EDX) des NTCs afin de sortir les tendances 
favorables à la synthèse et d’apprécier ainsi le succès du dopage. 
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Chapitre I 
 
Etat de l’art 
 
 
 
 
Les NTCs de carbone ont toujours été considérés comme les matériaux du troisième 
millénaire car, jusqu’à l’heure actuelle, on continue encore à découvrir de nouvelles 
propriétés étonnantes à son sujet. Depuis les années 1995 où on a synthétisé pour la première 
fois les premiers nanotubes de BN [Cho-1] le passage vers la seconde génération de 
nanotubes notamment les nanotubes hétérogènes fut très convoité. Les différentes techniques 
mises en œuvre pour la synthèse ainsi que les possibilités d’insertion du dopant dans les 
structures hexagonales de carbone sont étudiées.  
Dans ce chapitre, nous allons décrire l’état de l’art concernant les nanotubes de carbone ainsi 
que des nanotubes hétérogènes en passant en revue le carbone, origine de la formation des 
nanotubes, les possibilités de doper les NTCs, les différentes techniques de synthèse possibles 
adoptées et les éventuelles applications adaptées à leurs propriétés.  
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1. Le carbone 
 
Le carbone est l’élément le plus répandu dans l’univers constituant presque 90% de la 
matière. Il est le 6ème élément du tableau de Mendeleïev. Son cortège électronique de 6 
électrons (1s2 2s2 2p2) lui permet de former plusieurs liaisons électroniques avec d’autres 
atomes avec diverses coordinations. Le carbone se présente sous deux formes allotropiques : 
le graphite et le diamant selon son type d’hybridation. Depuis plusieurs années, de 
nombreuses investigations ont été effectuées autour du carbone et les chercheurs ont ainsi mis 
à jour d’autres formes tels que les fullerènes découverts en 1985 par H. Kroto et R. Smalley et 
les nanotubes de carbone monoparois, huit ans après en 1993, par S. Iijima et al. [Iij-1] 
Bethune et al. [Bet-1].  
 
1-1. Le début de la découverte avec les fullerènes  
 
La surprenante découverte par les chercheurs américains Harold Kroto, Robert Kurl et 
Richard Smalley de l’Université de Rice des fullerènes en 1985 [Kro-1] au Texas commenca 
à élargir la vision concernant d’autres formes possibles du carbone. En effet, en formant un 
arc électrique entre deux électrodes en graphite, ils ont obtenu par hasard des structures de 
carbone fermées. C’était la découverte des fullerènes qu’ils nommèrent 
« Buckminsterfullerènes » afin de rendre hommage à Richard Buckminster Fuller, architecte 
américain réputé pour la construction de dômes géodésiques dont la structure évoque celle de 
ces nouvelles phases. Cette découverte leur a permis d’obtenir le Prix Nobel de Chimie en 
1996. Les fullerènes sont constitués d’une vingtaine jusqu’à une centaine ou plus d’atomes de 
carbone formant des structures fermées. Cette géométrie hors du commun et la forte liaison 
entre chaque atome de carbone constituant leur confèrent des propriétés remarquables. La plus 
répandue de toutes est la molécule C60 qui fut, d’ailleurs, la première à être découverte. 
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Figure I.1 : fullerènes C60 
Cette molécule (figure 1.1) est composée de 60 atomes de carbone formant une structure 
icosaédrique tronquée qui est imaginée dès l’Antiquité, vraisemblablement par Archimède. 
Les douze pentagones et vingt hexagones qui le forment sont identiques à ceux qui forment un 
ballon de football d’où la dénomination « footballène » qu’on lui a attribuée pendant un 
temps. Les liaisons chimiques entre les sommets des différents pentagones sont simples et les 
liaisons restantes sont doubles. La molécule C60 admet un diamètre de 0.714 nm.  On désigne 
par « fullerènes supérieurs » toute la famille des Cn  comportant plus de 60 atomes de carbone 
(C70, C84….) 
 
1-2. Les nanotubes de carbone 
 
Les nanotubes de carbone furent découvert en 1991 par un chercheur japonais Sumio Iijima 
[Iij-1] dans les produits carbonés (dépôt à la cathode) provenant d’une synthèse destinée à la 
production de fullerènes. Il s’agissait en fait d’une redécouverte, puisque les nanotubes de 
carbone, appelés alors ‘carbone filamentaires’ puis ‘vapour grown carbon fibers’ de 
dimensions nanométriques ont été imagés dès 1952 par le chercheur Russe Lukyanovich et 
étudiés depuis de façon récurrente par de nombreux chercheurs. Mais la structure parfaite des 
nanotubes montrés par Iijima a fait réaliser à la communauté internationale tout le potentiel 
applicatif de ces nanotubes qui n’avait été réalisé auparavant. 
 
1-2-1. Classification des nanotubes de carbone 
 
Les nanotubes de carbone peuvent être groupés  en deux catégories : les nanotubes mono-
parois ou monofeuillets (SWNT : Single Wall Nanotubes) et les nanotubes multi-
parois(MWNT : Multi Wall Nanotubes). Un nanotube monoparoi est formé par un seul 
feuillet de graphène enroulé sur lui-même et formé essentiellement de carbone. Un nanotube 
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multiparois, en revanche, est formé de deux ou plusieurs couches de graphènes concentriques 
en arrangements variés. Dans ce dernier cas, il peut être considéré comme un arrangement 
concentrique de nanotubes monoparois (figure 1.2). S’il est constitué de deux couches, on 
l’appelle nanotube biparois (DWNT : Double Wall Nanotubes).  
 
 
 (a) 
(b) 
 
Figure I.2 : (a) un nanotube monoparoi 
                  (b) un nanotube multiparois 
 
1-2-2. Configuration des nanotubes de carbone 
 
La structure d’un nanotube de carbone monoparoi est définie par le mode d’enroulement du 
feuillet de graphène qui le constitue. En effet, cet enroulement définit un angle appelé « angle 
d’hélicité θ » entre l’axe du tube et l’axe décrit par les liaisons carbone-carbone (figure 1.3). 
Ainsi, un nanotube est régi par trois paramètres principaux : 
- sa longueur l 
- son diamètre d (ou son rayon r) 
- l’angle d’hélicité θ 
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 l
l 
 
Figure I-3 : représentation des différents paramètres 
Selon l’angle d’hélicité θ, on définit plusieurs configurations des nanotubes (figure 1-4) : 
• si θ = 0° : le nanotube est appelé nanotube « zig zag » 
• si θ = 30° : le nanotube est de type « armchair » (ou appelé aussi nanotube 
chaise ou fauteuil) 
• si θ ≠ 0° ou 30° : le nanotube est dit « chiral » 
 
 
 
Figure I-4 : représentation graphique des différentes configurations de nanotubes mono-paroi 
(a) chaise (b) zig-zag (c) chiral 
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2. Les nanotubes de carbone mono-parois dopés (hétéronanotubes 
dopés) 
 
2-1. Les nanotubes mono-parois 
 
Les nanotubes de carbone monoparois (SWNTs) ont été découverts en même temps par deux 
équipes : l’équipe de S. Iijima à NEC au Japon [Bet-1]  et l’équipe de D.S. Berthune du 
Centre de recherche d’IBM aux Etats-Unis [Iij-2] en 1993, deux ans après le précédent article 
de Iijima sur les nanotubes multi-parois. Ils sont largement décrits dans la littérature comme 
étant l’enroulement d’un feuillet de graphène sur lui-même et ses propriétés dépendent du 
diamètre et de l’hélicité du tube qui déterminent les caractères intrinsèques des tubes 
(métallique ou semi-conducteur). Leur morphologie, des structures rectilignes de diamètre 0,3 
- 6nm et de longueur pouvant atteindre plusieurs microns leur permet d’être considérés 
comme les premiers objets unidimensionnels jamais observés jusqu’ici. 
Les nanotubes mono-parois sont généralement disposés en fagots (figure I-5), lesquels sont 
parfois constitués de nanotubes de différents diamètres. 
 
  
 
Figure 1-5 : les nanotubes de carbone mono-parois  (SWNTs : Single Wall Nanotubes) 
 
En considérant la simplicité et la connaissance de leur structure, les SWNTs sont de très bons 
candidats pour des études expérimentales et théoriques en tant qu’objet unidimensionnel. 
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2-2. Signification du terme « dopage » (substitution) 
 
Dans la littérature, le terme ‘dopage’ confond le plus souvent l’effet et la cause. Le dopage 
fait en effet initialement référence à une modification de la structure électronique et plusieurs 
moyens sont susceptibles d’arriver à ce même résultat.  
Les propriétés électroniques des tubes peuvent changer considérablement  en présence 
d’élements dopants, au niveau des bandes d’énergies locales. Dans cette vision, deux types de 
dopants peuvent être considérés : donneur ou accepteur. Un dopant donneur de type n apporte 
des électrons supplémentaires pour former une bande donneuse, qui est le cas du dopage par 
l’Azote. Pour un dopant accepteur de type p, l’impureté ou le dopant admet un électron de 
moins que la matrice à doper laissant ainsi un état vacant dans la bande de valence. Ils 
introduisent alors des trous qui forment une bande acceptrice. C’est le cas du dopage au Bore. 
L’atome ou la molécule dopante peut être incorporé dans la structure cristalline du tube par 
plusieurs modes [Aya-1]: 
-    intercalation entre les couches de carbone : le dopant se place entre les feuillets du 
tube distants de 0,335 nm 
- substitution directe dans le réseau cristallin par un hétéroatome d’un atome de 
carbone créant des défauts au niveau de la structure selon le mode de liaison. 
- greffe chimique ou fonctionnalisation des nanotubes par l’apport d’atomes ou de 
molécules ou de structure moléculaire qui viennent se lier à la structure du 
nanotube (fig 1-6).  
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 (a) 
(b) 
(c) 
 
Figure 1-6 : les différents types d’insertion d’un dopant 
(a) intercalation (b) substitution  (c) fonctionnalisation 
 
L’insertion d’atomes d’azote par substitution atomique au niveau du feuillet de graphène du 
tube entraîne un changement d’état quantique qui aboutit à de nouvelles propriétés 
électroniques, mécaniques et chimiques, qui peuvent être très différentes des propriétés 
initiales d’un NTC pur. La substitution du carbone par l’azote dans le système introduit des 
changements électroniques dans la bande de conduction et accroît le nombre de niveaux 
d’énergie proches du niveau de Fermi selon le taux de substitution de l’azote sur le tube [Cze-
1]. Par ailleurs, l’atome de bore peut être aussi un dopant. Il possède cinq électrons, un 
électron de valence de moins que le carbone. Quand il entre en substitution dans le réseau 
hexagonal du nanotube, des états d’énergies localisés au-dessous du niveau de Fermi 
apparaissent. Ces états sont causés par la présence de trous dans la structure. Le dopage est 
ainsi de type p.  
 
2-3. Les différentes liaisons covalentes possibles de l’azote 
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L’azote forme essentiellement des liaisons covalentes précisément des liaisons hybridées 
similaires à celle du carbone qui s’établissent à partir de ses électrons de valence. Cet élément 
étant composé d’un électron de plus que celui du carbone, l’arrangement électronique  est un 
peu différent. Trois types d’hybridations sont alors possibles : 
- pour une hybridation sp3,  les quatre orbitales constituent un tétraèdre identique à 
celui du carbone sp3. Un électron s’apparie avec un autre électron d’une des 
orbitales sp3 en formant ainsi une paire d’électrons libres. Les trois autres électrons 
vont former trois liaisons covalentes.  
- dans le cas d’une hybridation sp2, on aura trois orbitales hybridées sp2 et une 
orbitale non hybridés 2p. Le dernier électron de valence va former une paire libre 
avec un électron d’une orbitale sp2 ou avec 2p. 
- quand l’hybridation est de type sp, les liaisons formées sont appelées des liaisons 
cyanide (C Ξ N).  
 
 
Figure 1-7 : les différentes possibilités d’insertion et de liaison de l’azote dans la structure : 
(a) azote pyridine (b) azote pyrrole (c) azote en substitution (d) azote nitrile      
     (e) triplet d’azotes pyridinique créant un défaut (f) azote interstitiel (Ewels et al [Ewe-1]) 
   
2-4. Intérêt du dopage des nanotubes mono-parois 
 
Les nanotubes de carbone ont, depuis 1991, suscité de nombreuses potentialités d’applications 
dans différents domaines tels que la mécanique, l’électronique, la chimie… Mais chaque 
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application exige des caractéristiques spécifiques. A titre d’exemple, en électronique, les 
nanotubes métalliques sont très sollicités pour de nombreuses applications envisagées 
notamment pour les écrans plats, le nano-contactage dans les circuits intégrés, l’émission 
d’électrons… et le besoin en nanotubes devient grandissant. D’après la littérature, le dopage 
de nanotubes de carbone avec l’azote ou le bore devrait conduire à une amélioration de la 
conductivité électrique suite à une augmentation de la densité des porteurs de charge 
(électrons avec l’azote et trous avec le bore). Cet ensemble de nanotubes substitués à l’azote 
ou au bore permet donc d’obtenir des nanotubes métalliques en maîtrisant le procédé de 
dopage.  Le dopage permet donc de pallier au manque de sélectivité des nanotubes 
métalliques lors de la synthèse en obtenant des nanotubes directement à caractère métallique.  
 
 
3. Différentes méthodes de synthèse 
 
Les techniques de synthèse des SWNTs sont diverses et variées. Pour les nanotubes 
hétérogènes, les techniques ne différent pas pour autant des méthodes de synthèse des 
nanotubes purs mais il y a seulement l’apport de l’élément dopant dans le mécanisme. 
Néanmoins, on peut les classer en deux catégories : i) les techniques par voie directe et ii) par 
voie indirecte. Par voie directe, les nanotubes dopés sont synthétisés in-situ c'est-à-dire que le 
dopage se fait pendant la synthèse. Dans cette voie, on peut encore distinguer les techniques 
dites à basse température où les précurseurs de carbone et de dopants sont décomposés sur 
une surface de catalyseur métallique et les techniques à haute température pendant lesquelles, 
le carbone, le catalyseur et les dopants sont vaporisés et se condensent dans une enceinte siège 
d’un fort gradient thermique. Ensuite, il y a la voie indirecte où des nanotubes de carbone purs 
bruts  sont traités thermiquement et chimiquement dans le but de substituer des atomes de 
carbone par le dopant dans le réseau de graphènes des nanotubes.  
A l’heure actuelle, le dopage des nanotubes utilisant différentes méthodes connaît un 
essor considérable car de nombreux scientifiques y consacrent leurs travaux et de nombreuses 
expériences avec succès sont menées.  
 
1-3. La synthèse par voie directe 
La synthèse par voie directe peut être classée en 2 catégories : les techniques « basse 
température » où la température de synthèse est inférieure à 1500°C et les techniques « hautes 
températures » où la température est d’ordre de 3000°C. 
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 3-1-1. les techniques « basses températures » 
  
a- CCVD (Catalytic Chemical Vapor Deposition) 
 
Le procédé CVD ou Dépôt par vapeur chimique consiste à balayer une enceinte contenant des 
particules de catalyseurs métalliques pendant plusieurs heures avec un gaz carboné  (du 
méthane ou de l’éthylène…). La température de synthèse est maintenue entre 600 et 1000°C.  
Après refroidissement de l’enceinte, les produits carbonés contenant les nanotubes sont 
récoltés. Dans le cas de la synthèse des nanotubes dopés, les catalyseurs sont traités au 
préalable par des composés azotés (NH3) et/ou le gaz servant à entretenir le soufflage de 
l’enceinte est un gaz azoté.  
Y. T. Lee et al ont synthétisé des nanotubes dopés à l’azote par CVD à partir de mélange de 
méthane/ammoniac et d’acétylène/ammoniac sur des nanoparticules de fer déposées sur 
substrat à base de silicium à une température de synthèse de 900-1100°C [Lee-2]. Les 
nanotubes produits sont alignés, de texture ‘bambou’(texture en référence au fait que certains 
des graphènes forment des cloisons perpendiculaires à l’axe de tube obturant la cavité plus ou 
moins régulièrement) et admettent des taux de dopage de 2-6% at.. Villalpando-Paez et al. ont 
réussi à synthétiser des nanotubes mono-parois substitués par l’azote en fagot en utilisant une 
solution d’ethanol-ferrocene contenant une petite quantité de benzalamine (de 1 à 22% en 
poids de l’ethanol) à 950°C sous atmosphère d’argon. Ils ont aussi démontré que la 
conductivité électrique des nanotubes dopés est très différente de celle des nanotubes purs 
essentiellement à basse température (20K) [Vil-1]. 
Terrones et al. ont démontré que la décomposition thermique des précurseurs organiques C-N 
sur des particules métalliques conduit à la formation de nanotubes multiparois (MWNTs) 
substitués par l’azote. La pyrolyse de l’aminodichlorotriazine sur des films minces de cobalt 
gravés au laser à 1050°C a également donné des nanotubes multiparois substitués par l’azote 
alignés (<1-2%at.) [Ter-1]. Peu après, la mélamine (ou triaminotriazine) a été utilisée par la 
même équipe comme précurseur et les expériences ont montré une augmentation de la teneur 
en azote  (<7%at.) avec des nanotubes ondulés [Ter-2]. Ces observations leur ont permis de 
montrer qu’il est difficile d’obtenir des structures cristallines et ordonnées contenant de 
grandes concentrations d’atomes d’azote N dans les graphènes des tubes. Par ailleurs, Sen et 
al. ont synthétisé des nanotubes substitués de faible teneur en azote avec la pyridine et le 
methylpyrimidine [Sen-1]. Ce qu’il faut souligner, c’est que ces nanotubes sont plus réactifs 
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par rapport aux NTCs purs et s’oxydent facilement (par exemple la combustion des NTCs 
substitués par l’azote se déroule à 450°C dans l’air tandis que les NTCs purs en dessous de 
600°C) [Sen-1]. Ce qui implique que la qualité des graphènes est fortement dépendante de la 
teneur en azote. Il est également important de noter que les MWNTs substitués présentent 
géneralement une texture ‘bambou’. Dans ce contexte, Sumpter et al. ont montré 
théoriquement que l’azote est responsable de la formation des morphologies structurales 
compartimentées dans les MWNTs et d’étroits diamètres dans les SWNTs, tous les deux 
substitués par l’azote [Sum-1].  Keskar et al. ont obtenu des SWNTs substitués par l’azote par 
la décomposition thermique d’un mélange de  xyelene-acetonitrile sur des particules de fer de 
taille nannométrique [Kes-1]. En outre, de longs fagots de SWNTs ont été produits par 
pyrolyse de solutions d’éthanol contenant du ferrocène et une petite proportion de 
benzylamine (1-22%at. dans l’éthanol) à 950°C dans une atmosphère d’argon [Vil-2]. Ces 
auteurs ont également montré que les électrons de conduction des SWNTs substitués par 
l’azote sont différents de ceux des SWNTs purs, surtout à des températures très basses (20K). 
Toutefois, on croit que les concentrations de bore ou d’azote dans les SWNTs substitués 
doivent être faibles car les cylindres de graphène s’effondreraient (empêchant la croissance 
des tubes) si une grande quantité d’hétéroatomes (atomes dopants) est introduite dans le 
réseau hexagonal. Cependant, il y a toujours une grande quantité de travail expérimental à 
réaliser afin de se permettre d’accéder au contrôle du taux du bore et/ou de l’azote dans les 
NTCs substitués. 
 
b- Plasma assisté par CVD 
La technique de micro-onde par plasma combinée au dépôt par vapeur chimique (PECVD) a 
été mise en œuvre pour produire des SWNTs substitués par l’azote alignés [Wan-1][Teo-1]. 
Les auteurs ont utilisé des particules catalytiques de fer ou du nickel dispersées sur des 
substrats de silice. Pendant la croissance, l’acetylène, le méthane et l’azote ou l’ammoniac 
peuvent être sont employés comme gaz. Pour la production de NTCs substitués par le bore, 
d’autres gaz tels que le B2H6 avec le dihydrogène pourraient être utilisés dans le procédé 
[Gol-1]. Cette méthode n’est pas encore très répandue et exploitée pour produire de grande 
quantité ni pour le contrôle des SWNTs substitués. 
 
c- Réactions de substitution 
Goldberg et al. [Gol-2] ont produit des SWNTs substitués par le bore ou l’azote en utilisant 
des réactions de substitution partielles des SWNTs purs en présence de B2O3 et de vapeur de 
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N2 à 1500-1700K. Les SWNTs substitués présentaient des ratios de B/C proche de 0,1. Les 
atomes d’azote ont été incorporés dans le réseau hexagonal avec un faible ratio (N/C<0,01). 
Par ailleurs, contrairement aux nanotubes multiparois substitués au bore, les SWNTs ne 
présentent pas de préférence d’hélicidé car les héteroatomes pourraient ne pas substituer que 
les atomes de carbone individuels dans le réseau, préservant ainsi l’hélicité du tube. Borowiak 
et al. ont également obtenu des SWNTs substitués par le bore avec des taux de substitution 
élevé (~15% des atomes de carbone remplacés par le bore). Ces expériences ont été réalisées 
par chauffage de gaz B2O3 en présence de SWNTs purs de l’ammoniac à 1150°C.  
Endo et al. [End-1] ont rapporté la synthèse de nanotubes double parois (DWNTs) substitués 
au bore par recuit d’un mélange de poudres de bore avec des DWNTs purs à différentes 
températures (de 1200-2600°C). Ils ont montré que les atomes de bore sont incorporés dans le 
réseau hexagonal des tubes en utilisant la spectroscopie Raman après un traitement thermique 
de 1600°C. 
 
3-1-2. Les techniques « hautes températures » 
 
a- l’arc électrique 
 
La méthode de synthèse par arc électrique fut la première parmi les différentes méthodes pour 
produire les nanotubes de carbone. En effet, S. Iijima fut le premier à trouver des nanotubes 
multi-feuillets dans les suies produites par l’éclatement d’un arc entre deux électrodes en 1991 
[Iij-1]. D’une façon générale, deux électrodes constituées de petits barreaux en graphite sont 
placées dans une enceinte fermée contenant un gaz neutre (hélium, argon) ou mélange 
hélium/hydrogène..). L’anode dopée avec des catalyseurs métalliques (Ni, Co, Fe,...) est 
mobile et peut se déplacer vers la cathode qui est parfois mobile pour le respect des conditions 
opératoires. La position des électrodes peut être soit verticale soit horizontale selon le 
dispositif expérimental adopté. Un arc électrique est généré par le contact et la séparation de 
l’anode avec la cathode. Le transfert d’énergie arc-anode provoque la sublimation du barreau 
de graphite et entraîne l’érosion du matériau d’anode. Les deux électrodes vont être contrôlées 
de façon à garder une distance inter-électrode constante, condition opératoire de synthèse 
préalablement choisie en début de chaque expérience A mesure que l’anode se consume, la 
cathode va se charger en dépôt. Pour la synthèse des nanotubes substitués, l’insertion du 
dopant se fait soit par incorporation dans l’anode qui se consume soit par le gaz plasmagène 
du réacteur. O. Stéphan et al. [Ste-1] ont obtenu des nanotubes multi-parois substitués par le 
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bore synthétisé avec des électrodes dopées au nitrure de bore et au bore sous une atmosphère 
de gaz inerte. Les nanotubes étaient relativement longs (≤ 100 μm) avec des diamètres 
inférieurs à 20 nm et contenaient l’élément bore sous forme de trace dans la structure. Glerup 
et al. [Gle-1] sont arrivés à synthétiser des nanotubes mono-parois dopés à l’azote en utilisant 
des électrodes dopées à la mélamine. Ces auteurs ont montré que les tubes contiennent moins 
de 1% de dopage en azote et présentent des nanotextures ondulées attribuées à la présence de 
défauts sur la structure.  
 
b-   l’ablation laser 
En 1997, Zhang et al. ont pu synthétiser des nanotubes multifeuillets de type BxCyNz par 
ablation laser d’une cible (une électrode) composite en carbone et nitrure de bore sous une 
atmosphère d’azote [Zha-1]. La cible était placée dans un four à 1200°C. Ils ont obtenu deux 
types de nanotube : i) des nanotubes de carbone de faible diamètre (diamètre extérieur 4-
10nm et diamètre intérieur 2 à 3nm) et ii) des nanotubes B-C-N admettant de nombreux 
défauts structuraux leur conférant un aspect rugueux et ayant un plus grand diamètre (externe 
10-20nm et interne 2-3nm). Les analyses par procédé EELS spatialement résolu  ont montré 
une répartition inhomogène des éléments B, C et N. Au niveau des rapports de concentration 
B/C et B/N, ils étaient compris entre 0,10 et 0,14 pour le premier et 1,1 à 1,3 pour le second. 
Gai et al. [Gai-1] ont également réussi à synthétiser des nanotubes monoparois de type CBx. 
La cible était composée des éléments C, B, Co et du Ni de concentrations respectives 0,7% at. 
de Co, 0,7% at. de Ni et de 1,5 à 10% at. de bore placée sous une atmosphère d’argon. Les 
analyses EELS ont permis de mettre en évidence la signature du bore sur les nanotubes mais 
pas sur ceux issus des cibles dont la proportion de bore est inférieure à 3,5% at. Au-delà de 
cette proportion, les échantillons contenaient des nanotubes monoparois très altérés et des 
nanotubes bi-parois en grande quantité.  
Plus récemment, Heben et al. [Bla-1] ont aussi synthétisé des nanotubes dopés au bore avec 
une cible de graphite chargé en nickel-bore sous une atmosphère d’azote. Les auteurs ont noté 
que le bore est incorporé dans la structure (1,8% de bore) et un schéma de croissance des 
tubes est discuté.  
 
1-4. La synthèse par voie indirecte 
La méthode par voie indirecte consiste à traiter des nanotubes de carbone purs appelés 
« produits sources » par thermochimie dans le but de parvenir à substituer les carbones par 
des hétéroatomes à postériori.  
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Han et al. ont pu transformer des nanotubes de type BxCyNz en nanotubes de nitrure de bore 
[Han-1]. Le procédé consiste à une oxydation sous une atmosphère d’azote et d’oxygène 
selon une proportion de volume 80% de N2 et 20% de O2. La synthèse est contrôlée par 
analyse thermogravimétrie afin de suivre toute éventuelle perte de masse de l’échantillon 
quand la température augmente. Cette perte survient lorsque la température atteint 550°C et 
est également entraînée par l’oxydation du carbone pour donner du monoxyde de carbone ou 
du dioxyde de carbone. La masse de l’échantillon se stabilise entre 675 à 800°C et augmente 
jusqu’à 1000°C pour obtenir un gain d’environ 10% par rapport à la masse initiale.  
Ils procèdent ainsi à l’oxydation des nanotubes BxCyNz sous une atmosphère d’air à une 
température de 700°C pendant 30 minutes. Les analyses réalisées par procédé EELS ont 
permis de montrer qu’environ 60% des nanotubes BxCyNz ont été transformés en nanotubes 
de BxNy. 
 
 
4. Mécanisme de croissance des nanotubes mono parois dopés 
 
Les procédés de synthèse des nanotubes de carbone dopés à l’azote sont variés. Les méthodes 
de synthèse à basse température (600°C-1500°C) et à haute température (>3000°C) incitent à 
s’interroger sur le mode et le mécanisme de croissance des nanotubes. Ainsi, de nombreuses 
études furent menées pour essayer de mieux comprendre ces mécanismes. Les recherches 
commencèrent vers les années 50 sur ce qui était appelé à l’époque ‘carbones filamentaires’, 
puis ‘vapour grown carbon fibers’.  
 
4-1 le modèle VLS (Vapeur Liquide Solide) 
 
Le mécanisme de croissance Vapeur Liquide Solide a été proposé par Saito [Sai-1] [Sai-2] 
après adaptation d’un mécanisme voisin proposé préalablement pour les nanotubes 
multiparois et d’une manière générale pour la croissance des différentes phases sous forme 
filamentaires. A très haute température (>3000K) plus particulièrement à la température du 
plasma d’arc, le carbone et le métal sont totalement vaporisés. Au cours du refroidissement 
des vapeurs constituées essentiellement de carbone et de métal, le mélange carbone-métal se 
condense en formant des gouttelettes contenant une forte concentration en carbone. La taille 
des ces gouttelettes peut varier de 10 à 30 nm. Lorsque la température baisse, la limite de la 
solubilité du carbone est atteinte en même temps que les gouttelettes se solidifient en 
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nanoparticules. Les gouttes liquides dépassent alors cette limite et provoque la ségrégation du 
carbone vers la surface où il forme des graphènes. Tout dépend alors de la vitesse de 
ségrégation du carbone: si la ségrégation est rapide, les graphènes prennent une orientation 
assez aléatoire entre eux, voire même perpendiculaire à la surface de la nanoparticule, se 
courbent pour saturer les liaisons pendantes et constituent ainsi des petites calottes qui sont les 
embryons des nanotubes. Le processus de ségrégation du carbone continue et approvisionne 
les germes de nanotubes en carbone jusqu’à la solidification totale du métal. Le processus 
s’accompagne aussi d’un apport de carbone du milieu environnant.  
 
 
 
Vitesse de ségrégation 
la goutte liquide 
(métal+carbone) 
 
Figure 1-8- : le Modèle de croissance VLS proposé par Saito et al. 
 
Cette description du modèle VLS est très controversée actuellement car les particules 
métalliques sont en quantité minime dans le mélange de vapeurs carbone-métal et que toute la 
quantité de carbone n’arriverait pas à être piégée dans les catalyseurs lors du refroidissement 
des vapeurs. Il devient alors logique que les atomes de carbone qui ne sont pas piégés se 
recombinent entre eux avant de rencontrer les particules de catalyseurs. Ce sont elles qui 
fournissent les ‘calottes’, premiers embryons des nanotubes. Le carbone qui ségrége dans la 
gouttelette permet ensuite de les faire croitre en tubes. 
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Toutefois, le principe de base est toujours le même, partant de la ségrégation du carbone dans 
la gouttelette liquide mais quelques modifications ont été apportées sur la distribution du 
carbone pendant la phase de refroidissement des vapeurs. 
Le mécanisme VLS a été adopté par S. Trasobares et al. [Tra-1] en l’associant avec des études 
statistiques des NTCs en microscopie électronique et en spectroscopie EELS afin d’avancer le 
mécanisme de croissance des nanotubes mono-parois dopés dont le principe est illustré sur la 
figure 1-9.  
 
 
Figure 1-9 : modèle de croissance des nanotubes dopés 
 
A. Loiseau et al. [Loi-1] ont montré que la nucléation et la croissance des nanotubes 
proviendraient d’une instabilité de surface par les conditions de ségrégation du carbone. Ils 
ont mené leurs travaux à partir de mélanges de catalyseurs métalliques tel que le Nikel-terres 
rares (Ni/Y, Ni/La, …) et ont conclu que le carbone et les éléments terres rares ségrégent en 
même temps et s’assemblent à la surface de la particule pour former une couche de carbure 
qui va déstabiliser la formation des feuillets graphitiques et entraîne des sites de nucléation 
pour les nanotubes qui vont croître perpendiculairement à la surface. 
Ce modèle est généralement accepté par la communauté scientifique comme étant plausible 
par rapport aux autres mécanismes de croissance tel que le modèle du ‘Scooter’. 
 
4-2 le modèle du ‘Scooter’ 
 
Le modèle du ‘Scooter’ a été proposé par R.E. Smalley et al en 1996. Ce modèle est adapté 
pour la croissance des NTCs pour la synthèse par voie laser. Le mécanisme de croissance 
explique la formation des nanotubes monoparois et aussi l’homogénéité des diamètres des 
tubes observés [The-1] [Guo-1]. D. Tomanek et al ont avancé des calculs statiques et des 
simulations une année plus tard pour renforcer la théorie [Lee-1]. 
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Le mécanisme part d’un embryon de nanotube composé d’un précurseur tubulaire fermé à 
l’une des extrémités par un demi-fullerène et l’autre extrémité ouverte présentant des liaisons 
pendantes.  L’énergie de bord est faible pour des configurations chirales et plus stable pour 
que le type « chaise » soit plus stable car des liaisons triples se forment entre deux atomes de 
bord au lieu de liaisons doubles avec la configuration « zig-zag ». Les nanotubes ainsi formés 
sont alors de type (10,10) essentiellement des nanotubes « chaises». 
Plusieurs équipes ont montré que de telle structure a tendance à se refermer rapidement dans 
les procédes de synthèse haute température sauf si la présence d’un atome métallique au bord 
du tube empêche sa fermeture grâce à sa grande mobilité à la manière d’un scooter [Cha-1] 
[Cha-2][Mai-1].  L’atome métallique situé au bout du tube est fortement lié aux atomes de 
carbone mais admet une grande mobilité et se déplace d’un atome à l’autre du bord ouvert 
empêchant ainsi la formation de pentagones pouvant fermer le tube. La croissance du tube se 
fait par incorporation de carbone. D’autres atomes métalliques viennent s’agglomérer a 
l’atome métallique du bord formant ainsi des agrégats qui deviennent de plus en plus gros et 
moins liés à l’extrémité du tube jusqu’à ce que celui-ci se détache complètement, libérant 
l’extrémité et permettant la fermeture instantanée du tube. 
Le modèle Scooter n’était pas généralement approuvé par la communauté scientifique car cela 
n’a pas reçu de confirmation expérimentale probante, et ne convient pas pour expliquer les 
différences entre les diamètres des nanotubes formés quand on passe d’une méthode de 
synthèse à une autre voire au cours d’une même expérience. 
 
4-3 le modèle BMI 
 
Ce modèle est paru en 2005. Le processus part d’une instabilité hydrodynamique appelé 
instabilité de Bernard-Marangoni qui pourrait se créer à la surface d’un catalyseur et qui serait 
à l’origine du processus de nucléation et de la structure allongée des nanotubes mono-parois 
[Lar-1]. Le processus de ségrégation du carbone vers la surface évoqué dans le modèle est 
considéré comme responsable de la formation d’une couche liquide riche en carbone à la 
surface du catalyseur. Tout dépend alors des conditions de synthèse qui conduisent 
l’instabilité à se développer à l’intérieur de la couche afin de créer des cellules de convection 
hexagonales responsables de la croissance des nanotubes. 
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Figure 1-10 :   Modèle BMI : Croissance d'un faisceau de nanotubes à partir d’une cellule de 
convection créée par instabilité du type Bénard-Marangoni 
 
5. Les propriétés des nanotubes de carbone dopés 
 
Le principal intérêt de doper les nanotubes mono-parois est leur caractère métallique acquis à 
l’issue de la substitution indépendamment de leur hélicité. En effet, des chercheurs [Ewe-1] 
[Cze-2] ont démontré ce changement d’état des nanotubes cependant assujetti au mode de 
liaison de l’azote dans le réseau graphénique et au taux de substitution. En revanche, 
l’insertion d’un hétéroatome inflige une diminution de la résistance mécanique en créant des 
défauts dans la structure même du tube. Il devient nécessaire de savoir les différentes 
propriétés des nanotubes hétérogènes (essentiellement substitués à l’azote) afin de cerner leurs 
applications potentielles. 
 
5-1. Propriétés électroniques 
 
Les nanotubes de carbone sont dotés de propriétés électroniques bien définies selon leur 
chiralité. En effet, d’après ce que nous avons vu au paragraphe I-2-2, il existe 3 types de 
configuration pour les nanotubes de carbone suivant l’angle d’hélicité θ: zig-zag (θ =0), 
armchair ou nanotube « chaise » (θ=30°) et chiraux (θ≠0 ou 30°). Dans la littérature, des 
calculs théoriques ont prédit que les nanotubes de carbone devraient avoir des comportements 
semi-conducteur ou métallique selon leur hélicité et leur diamètre [Ham-1]. Les propriétés de 
conduction sont issues de la structure de bande du graphite. En général, un graphène est un 
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semi-conducteur à gap nul, où les bandes de valence et de conduction se rejoignent au niveau 
de Fermi. L’enroulement du feuillet de graphène sur lui-même va créer des conditions limites 
perpendiculaires à l’axe du tube. Si ces conditions de bord considèrent les coins de la zone de 
Brillouin (zone définie par un réseau hexagonal), le nanotube est métallique. C’est le cas des 
nanotubes à configuration « chaise ». Avec les autres configurations, la structure de bande 
admet une bande interdite.  
L’insertion d’un hétéroatome tel que l’élément azote dans le réseau hexagonal du graphène va 
créer des nouvelles bandes d’énergies proches de l’énergie de Fermi qui rendent le nanotube 
conducteur. En effet, l’azote est un choix naturel pour doper les nanotubes car il a un rayon 
atomique similaire à celui du carbone (rC=77pm contre rN= 75pm) mais possède un électron 
de plus. L’effet de la substitution par l’azote a été théoriquement déterminé par Czerw et al  
notamment sur la densité d’état locale au voisinage de l’énergie de Fermi [Cze-1]. La figure I-
11 montre les densités d’état d’énergie locales (LDOS) pour des nanotubes dopés à l’azote de 
type CNx pour les deux configurations : « chaise » et « zig-zag ». Les auteurs ont constaté la 
présence d’un niveau d’énergie additionnel apparaissant à 0,8ev (indiqué par les flèches).  En 
comparant des données recueillies avec des nanotubes purs (représenté en trait rouge sur la 
figure), ils ont pu mettre en évidence que le dopage des nanotubes par l’azote est la cause du 
caractère donneur proche de l’énergie de Fermi Ef. Après le dopage, les nanotubes en 
configuration zig-zag deviennent métalliques. Cela est dû au chevauchement des frontières 
des deux bandes qui sont partiellement remplies conduisant à la formation d’une nouvelle 
bande avec une bande interdite nulle. 
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Figure I-11 :   Densités d’états locales théoriques (LDOS) d’un : 
 (a) nanotube en configuration « chaise » (b) nanotube en configuration « zigzag » 
Le LDOS d’un nanotube pur est représenté par les courbes en rouge et le LDOS pour un nanotube 
dopé à l’azote en noire ( Czerw et al [Cze-2]) 
 
D’autres travaux menés par Yang et al. ont été aussi focalisés sur la structure électronique des 
nanotubes dopés à l’azote et ont montré que la densité d’états sur l’énergie de Fermi diminue 
avec l’augmentation de la concentration d’azote dans la structure [Yan-1]. 
 
5-2. Propriétés thermiques  
 
Les propriétés thermiques des nanotubes jouent un rôle important vis-à-vis de la performance 
et de la stabilité des composants qui vont être construits. Des travaux concernant la mesure de 
la conductivité thermique des nanotubes purs ont été menés par Yao et al. [Yao-1] [Hon-1] en 
se basant sur des méthodes macroscopiques utilisant les modèles de continuum et des énergies 
cinétiques comme l’équation de transport de Bolzmann [Har-1]. Les auteurs ont trouvé que la 
conductivité thermique des nanotubes diverge à mesure que les nanotubes s’allongent. Après 
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une analyse des densités d’état vibrationnel des tubes, ils ont conclu qu’il y a plus de 
fréquences liées à la vibration dans les nanotubes longs, ce qui entraîne une divergence de la 
conductivité thermique.  
 
5-3. Propriétés mécaniques 
 
Les nanotubes de carbone mono-paroi purs possèdent des propriétés mécaniques hors du 
commun. L’énergie de liaison C-C formant les feuillets de graphène est une des plus élevées      
(602kJ/mol). Les graphènes ont aussi la particularité d’être flexibles grâce à la réhybridation 
du réseau sp2 lorsqu’ils sont pliés. Les nanotubes de carbone conjuguent à la fois rigidité, 
flexibilité et structure unidimensionnelle ce qui leur confère la première place en tant que 
nouveau matériau.  
D’un autre côté, l’insertion d’hétéroatomes au sein de la structure comme l’élément azote va 
lui apporter des défauts structurels. Les liaisons C-C dans le réseau hexagonal vont se rompre 
ou être limitées pour permettre à l’impureté de s’insérer dans la structure. La différence du 
nombre d’électrons de valence entre le carbone et l’azote ou le bore va engendrer des 
déformations au niveau des structures hexagonales de carbone.  
Hernandez et al. ont démontré qu’un fort taux de substitution de l’azote ou du bore dans la 
structure des nanotubes mono-parois diminue le module d’Young jusqu’à 0,5-0,8TPa [Her-1]. 
La diminution du module d’Young pour des nanotubes sustitués à l’azote est observable dès 
un taux de dopage de l’ordre de 2%. Pour mettre en évidence des changements de propriétés 
mécaniques des nanotubes lors du dopage à l’azote ou au bore, les nanotubes devraient avoir 
un diamètre de 1-2 nm. Pour des dopages inférieurs à 0,5 %, le changement des propriétés 
mécaniques des nanotubes n’est pas constaté (<2%) mais reste suffisant pour améliorer la 
conductivité électronique.  
 
6. Les applications potentielles des nanotubes dopés 
 
Les applications potentielles des nanotubes de carbone dopés se rattachent essentiellement 
aux applications qui peuvent être effectuées avec les nanotubes à caractère métallique. En 
effet, les nanotubes substitués acquièrent les propriétés des nanotubes purs métalliques du 
point de vue électronique (mais pas mécanique comme nous venons de le voir).  
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6-1. Jonction de nanotubes 
 
Une des applications des nanotubes de carbone dopés comme éléments actifs dans 
l’électronique est de faciliter la formation d’hétérojonction.  Le principe est de connecter deux 
nanotubes, l’un métallique et l’autre semi-conducteur, ce qui constitue une diode. Les 
nanotubes métalliques utilisés sont ainsi, soit des nanotubes métalliques purs (par exemple 
avec une configuration ‘chaise’), soit des nanotubes dont les propriétés métalliques résultent 
de la substitution par l’azote ou le bore. Dans ce cas, avoir recours au dopage permet de 
rendre métallique un lot de SWNTs, sans discrimination préalable d’hélicité, ce qui évite une 
étape coûteuse. Il n’existe malheureusement pas de méthodes pour rendre de la même manière 
semi-conducteur un lot de SWNTs indifférenciés, ce qui fait que l’étape de tri ou de synthèse 
sélectifs restent nécessaires pour ces derniers. 
 
6-2. Emission de champ 
 
L’émission de champ ou émission à froid des électrons consiste à l’extraction d’électrons 
d’une pointe métallique, par effet tunnel par l’application d’un champ électrique sous vide. Le 
champ appliqué dépend d’un facteur tenant compte de la géométrie de la pointe ainsi que de 
ses défauts. Le courant émis dépend alors du champ électrique local, de la source et des 
propriétés intrinsèques du matériau. Le facteur d’amplification du champ est fonction du 
rapport diamètre/longueur de la pointe. Ce facteur augmente lorsque le rapport diminue. 
Ainsi, les dimensions des nanotubes (longueur de l’ordre du micron avec un diamètre 
nanométrique) avec une grande conductivité électrique constituent des caractéristiques idéales 
pour l’émission de champ. Ils présentent un seuil d’émission faible à température ambiante et 
une forte densité de courant dépendant du type de nanotubes (mono ou multi-parois) et du 
dispositif (films de nanotubes ou nanotube isolé). Un film de nanotubes est capable de générer 
des densités de courant de l’ordre de l’A/cm2 alors que les émetteurs habituels à base de 
(Si/Mo/W) ne dépassent guère les 30mA/cm2.  
L’émission de champ des nanotubes a été mise en évidence en 1995 par A. G. Rinzler et al. et 
fait toujours l’objet de recherches actives dans le domaine de la nanoélectronique [Che-1] 
[Rin-1].  
Charlier et al. [Cha-3] ont demontré théoriquement et expérimentalement que les NTCs 
substitués par le bore admettent des propriétés d’émission plus importantes à basse tension 
d’enclenchement (ca. 1,4V µm-1). Notons que celle des nanotubes multiparois purs est de 3V 
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µm-1. Ce changement est lié à la présence de l’atome de bore dans le graphène essentiellement 
à la  pointe du tube qui entraîne une augmentation de la densité d’état au voisinage de 
l’énergie de Fermi. 
Des travaux similaires aux précédents ont démontré que des fagots  de nanotubes multiparois 
substitués à l’azote sont capables d’émettre des électrons à des basses tensions 
d’enclenchement (2V µm-1) et à de fortes densités de courant (0,2-0,4 A.cm-2) [Gol-1]. Ces 
résultats expérimentaux sont en accord avec des calculs théoriques récents indiquant 
l’excellente propriété d’émission des SWNTs substitués à l’azote [Qia-1]. 
Sharma et al. ont indiqué à partir des résultats d’expériences récentes sur les propriétés 
d’émission de champ des nanotubes multiparois substitués au bore qu’une large gamme 
d’applications leur est pressentie notamment pour les téléviseurs à écran plat, ceux substitués 
à l’azote sont d’excellents candidats pour des applications d’émission à fort courant [Sha-1] 
 
6-3. Ecran plat 
 
Comme nous l’avons vu précédemment, la technologie des écrans plats se base sur le principe 
de l’émission de champ. Les nanotubes sont utilisés dans la fabrication de films émetteurs, en 
configuration diode. La cathode est constituée d’une plaque de verre recouverte de bandes de 
nanotubes. L’anode est formée d’une plaque de verre sur laquelle sont déposées des bandes 
d’indium-étain-oxyde (I.T.O) qui sont recouvertes de phosphore, en disposition 
perpendiculaire à celles de la cathode. Les pixels sont définis à l’intersection entre les bandes 
de l’anode et de la cathode. Les bandes de nanotubes sont formées soit par dépôt après 
production de tubes, soit directement synthétisées sur un substrat où le catalyseur est déposé 
selon un motif défini. Lorsque les nanotubes sont déposés, ils sont mélangés à une matrice 
organique ou dilués dans un solvant. Le dépôt se fait dans des canaux préalablement gravés et 
lithographiés. La matière organique est ensuite éliminée [Wan-1]. Le premier dispositif 
construit, une matrice 32x32 pixels, a été conçu par Wang  [Wan-2] . 
 
6-3. Batterie Li-Ion 
Le Lithium est un metal alkalin qui peut donner des électrons. Leurs hautes capacités de 
stockage et de délivrance d’énergie ont été déjà  largement prouvées. Dans une batterie Li-ion 
comprenant des structures graphitiques, les ions sont intercalés entre les graphènes, Li+ migre 
de l’anode vers la cathode habituellement constituée de LICOO2, LiNiO2 et LiMn2O4. La 
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capacité de stockage du lithium dans la structure en graphite est de 372mAh.g-1 (LiC6), et le 
phénomène de charge-décharge est basé sur l’intercalation du Li+ [End-2].  
Endo et al. ont demontré que les carbones filamentaires substitués par le bore et les nanofibres 
sont plus importants comparés à d’autres sources de carbone présentes dans l’anode en 
graphite de la batterie. Cet effet est dû à la forte affinité des ions Li+ dans les NTCs substitués 
au bore entraînant ainsi l’efficacité de stockage. Les NTCs substitués à l’azote et les 
nanofibres présentaient également une réversibilité de stockage du lithium efficace  
(480mAh.g-1), ce qui est supérieur à celle du structure en carbone pur (330mAh.g-1) [Zha-2] 
 
6-4. ‘Gaz sensor’ 
 
Des groupes de chercheurs ont démontré expérimentalement la capacité des SWNTs et des 
nanotubes multiparois à détecter des espèces toxiques car une petite quantité de ces espèces 
peut produire des variations signifiantes dans la conductivité électrique des tubes (décalage de 
Ef) [Kon-1][Won-2][Col-1]. Cependant, des nanotubes multiparois substitués à l’azote 
apparaissent comme plus efficace car ils sont capables de répondre à un éventuel changement 
d’état en un temps très court (de l’ordre de la milliseconde) quand un gaz spécifique ou un 
solvant organique s’approche [Vil-3]. Lors de ces expériences, les auteurs ont remarqué 
l’augmentation de la résistance électrique provoquée par la présence de fortes liaisons des 
molécules sur le graphène dans la partie où se situe l’azote.  
  
 
En conclusion, nous avons vu tout au long de ce chapitre que la synthèse des nanotubes 
hétérogènes ne diffère pas beaucoup des procédés habituels de synthèse de NTCs purs mais 
juste de l’apport de l’élément dopant. Les nouvelles propriétés acquises lors du dopage 
permettent de pallier réellement au manque de sélectivité naturelle des NTCs au cours d’une 
synthèse. Les nombreuses applications potentielles possibles des nanotubes hétérogènes font 
de leur synthèse un axe de recherche très prisé tant au niveau des communautés scientifique 
que des industriels.  
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Chapitre II 
 
Dispositif expérimental 
 
 
 
 
 
La synthèse des NTCs hétérogènes par arc électrique nécessite d’une part la maîtrise du 
milieu plasma formé et d’autre part les différents procédés d’analyse pour leur caractérisation. 
Il est essentiel de définir au préalable le dispositif utilisé pour l’établissement de l’arc créé 
entre deux électrodes et également les techniques de diagnostic du plasma à mettre en oeuvre.  
Une analyse systématique des produits carbonés issus de l’érosion de l’anode est ensuite 
effectuée par microscopie électronique. 
 Dans ce chapitre, nous allons présenter le dispositif expérimental utilisé pour la synthèse 
ainsi que le dispositif spectroscopique pour le diagnostic du plasma, le microscope 
électronique en transmission servant à la caractérisation des NTCs et le spectromètre pour la 
spectroscopie de perte d’énergie des électrons permettant d’apprécier le taux de substitution 
au niveau des NTCs. 
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1. Dispositif expérimental 
 
Nous allons décrire dans cette partie le réacteur à arc utilisé pour nos expériences ainsi que les 
éléments du dispositif servant à la synthèse. 
 
1-1. Le réacteur à arc 
 
Le schéma du réacteur à arc utilisé est décrit sur la figure 2-1. Il est constitué d’un cylindre 
d’une trentaine de centimètres de diamètre fermé par une cloche de forme ellipsoïdale (1). Le 
cylindre est muni de deux hublots en quartz diamétralement opposés (2) permettant le 
diagnostic de l’arc par spectroscopie optique. Les deux électrodes (3 : cathode, 4 : anode) sont 
disposées verticalement afin d’avoir une meilleure symétrie de la colonne d’arc. Leurs 
déplacements sont contrôlés par deux moteurs pas à pas indépendants (5). Nous disposons de 
plusieurs cloches permettant de réduire le volume de la chambre de 60 litres à 25litres et à 18 
litres. Le réacteur est muni de deux vannes : l’une servant à faire le vide (vide primaire 101Pa)  
et l’autre pour l’arrivée du gaz de remplissage à la pression désirée. 
  
 
1 : cloche 
      
2 : hublots en 
quartz     
   
3 : cathode (K) 
 
4 : anode (A)  
 
5 : moteur pas à 
pas 
 
 
 
Figure 2-1 : représentation schématique du réacteur à arc 
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1-1-1 Les électrodes 
 
Les électrodes sont fixées sur deux supports asservis par deux moteurs indépendants 
permettant leur déplacement vertical. La cathode placée en position supérieure (3) est 
constituée d’un barreau de graphite cylindrique pur homogène de 6 mm de diamètre. L’anode 
« hétérogène » est constituée d’un barreau de graphite percée longitudinalement et remplie 
avec les mélanges de poudres de graphite et de catalyseurs. Elle est placée en position 
inférieure (4). 
 
a) Remplissage des anodes 
 
Nous avons représenté sur la figure 2-2. les dimensions caractéristiques des « anodes 
hétérogènes » . 
 
 
6mm 
40mm 
3,5mm 
Trou de remplissage 
60mm 
 
figure 2-2 : les dimensions des électrodes utilisées 
 
Nous avons utilisé deux granulométries  de poudres de graphite :1µm et 100µm. Les poudres 
de catalyseurs et de graphite pur sont broyées et mélangées ensemble dans un mortier. Le 
remplissage des électrodes avec les poudres de taille fine est délicat car cela doit se faire 
progressivement afin d’éviter la formation de cavités d’air qui pourraient se former lors du 
remplissage. La masse de chaque élément est obtenue après un calcul préalable détaillé dans 
le paragraphe suivant. Chaque électrode préparée a sa propre densité apparente. 
Effectivement, en utilisant le même dispositif de remplissage, nous avons noté que la densité 
apparente des électrodes utilisées par Mansour [Man-1] (1,52 g.cm-3) était différente de celle 
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utilisée dans ce travail (1,71 g.cm-3). On a constaté alors que cette différence venait de la 
manière de remplissage qui réduit les interstices d’air et favorise le compactage des poudres. 
Tous ces facteurs nous ont poussés à établir un protocole de remplissage qui permettait 
d’avoir les mêmes densités apparentes pour toutes les électrodes préparées. Les modifications 
engendrées par cette différence notamment sur le rendement des NTCs vont être reportées 
dans le chapitre IV concernant les résultats. 
 
b) Caractéristiques physiques des poudres utilisées 
 
Les poudres utilisées sont constituées d’un mélange de poudres de Nickel, d’Yttrium et de 
graphite dont les caractéristiques physiques sont reportées dans le tableau 2-1. Les 
proportions sont:  
-    0,6% at. Ni / 0,6%at. Y et 23%at. Graphite : 1 µm 
-    0,6%at. Ni / 0,6%at. Y et 29%at. Graphite : 100 µm 
 
Matière Résistivité électrique 
(10-8 Ω.m à 300 K)  [Rob-1] 
Conductivité thermique 
(W.m-1.K-1) 
Nickel 7,2 90,7 
Yttrium 59,6 17,2 
Graphite ⊥ plans graphènes: 980 
// plans graphènes: 4100 
⊥ plans graphènes: 5.7 
// plans graphènes: 1950 
 
Tableau 2-1 : caractéristiques physiques des poudres de remplissage 
 
c) Calcul de la masse des poudres pour le remplissage de l’anode 
 
Une manipulation préliminaire consiste à peser d’abord l’électrode trouée à vide et ensuite la 
même électrode remplie avec des poudres de graphite pur qui vont nous servir de masses de 
référence.  
Pour le calcul, nous allons adopter les notations suivantes : 
-  : masse de l’électrode à vide, elVm
-  : masse de l’électrode remplie, elRm
-  = -  : masse de la poudre de remplissage,  Pm elRm elVm
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-  : masse atomique du Carbone,  CM
-  : masse atomique du Nickel,  NiM
-  : masse atomique de l’Yttrium,  YM
- N tot  : nombre de moles total pour le remplissage,  
- N(Ni) : nombre de moles de Nickel nécessaire,  
- N(Y) : nombre de moles d’Yttrium nécessaire,  
- N(graphite) : nombre de moles de graphite nécessaire,  
- m(Ni) : masse de poudres de Nickel nécessaire,  
- m(Y) : masse de poudres d’Yttrium nécessaire,  
- m(graphite) : masse de poudres de graphite nécessaire. 
 
Nous pouvons alors écrire les relations : 
    N  = tot M
mm pelV +       (2-1) 
   N (Ni) = 0,6% . N tot  = 100
6,0  . N      (2-2) tot
   N(Y) = 0,6% . N  = tot 100
6,0  . N tot      (2-3) 
   N(graphite) = N tot - (N (Ni) + N(Y))     (2-4) 
 
A partir de ces équations, on détermine la masse correspondant à chaque constituant du 
mélange obtenue à partir des équations: 
 
   m(Ni) =  . N (Ni) NiM
   m(Y) =  . N(Y)        (2-5) YM
   m(graphite) = . N(graphite)  CM
A titre d’exemple, nous avons effectué le calcul relatif au remplissage d’une série 
d’électrodes: 
 
elVm = 2,1210g, = 0,4406g, M = 12 g/mol Pm
N tot  = M
mm pelV + =  0,21346 mol 
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N (Ni)= 1,2808. 10  mol 3−
N(Y)= 1,2808. 10  mol (car les proportions atomiques du Nickel et de l’Yttrium sont 
identiques) 
3−
N(graphite) = 0,2108984 mol 
m(Ni) = 75,1745 mg 
m(Y) = 113,87 mg 
m(graphite) = 409,85 mg 
 
Ainsi, nous obtenons pour chaque proportion atomique de poudres les masses respectives 
pour le mélange. 
 
1-1-2 Les thermocouples 
 
Dans cette étude, nous avons tenté de cerner les dimensions de la zone de croissance située au 
proche immédiat de la périphérie de l’arc et dans la zone où se forme le Web en mesurant la 
température dans ces deux régions à l’aide de deux thermocouples de type K à base d’alliage 
(Nickel+chrome) dont la limite maximale tolérée est de +1372°C. Les deux thermocouples 
ont été positionnés en P1 et P2 comme indiqué sur la figure 2-3 de façon à se rapprocher le 
plus possible de la zone de croissance des nanotubes où la température est voisine de 1200°C. 
 
2
 
Figure 2-3: représentation schématique de la position des thermocouples 
 
 
 34
1-1-3 Le montage électrique 
 
Le schéma du montage électrique est reporté sur la figure 2-4. L’alimentation électrique est 
fournie par trois alimentations stabilisées (110V-100A) branchées en série et pouvant délivrer 
une tension continue maximale de 330V avec un courant maximal de 100A. Une résistance 
ballast R est prévue pour limiter le courant lors de l’amorçage de l’arc. Un potentiomètre 
permet de fixer le courant d’arc à la valeur souhaitée. 
 
 
A
A
R
C
R 
E
V  
E: Alimentation 
stabilisée 
R: Résistance ballast 
A: Ampèremètre 
V: Voltmètre 
 
figure 2-4: Schéma bloc du montage électrique 
 
 
1-1-4 Le gaz plasmagène 
 
Les travaux développés dans notre équipe [Pac-1],[Man-1] ont déjà  montré l’intérêt de 
l’utilisation de l’hélium comme gaz plasmagène pour synthétiser des SWNTs purs.  
Pour la synthèse des SWNTs hétérogènes, nous avons utilisé les mélanges hélium-azote dans  
différentes proportions afin d’introduire l’élément dopant (l’azote) dans le système. 
 
1-2. Dispositif spectroscopique 
 
Nous allons décrire dans cette section l’ensemble du dispositif spectroscopique servant au 
diagnostic du plasma en précisant la spécificité de chacun des éléments qui le constitue. 
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1-2.1. Schéma bloc du montage expérimental 
 
Le descriptif du montage expérimental est présenté sur la figure 2-5. L’arc est placé au foyer 
objet de la lentille L2 (f2=600mm). Les rayons parallèles sortant de L2 traversent ensuite un 
Dove prisme. Un diaphragme de 1mm de diamètre positionné après le Dove prisme permet de 
réduire la taille du faisceau, focalisé ensuite par la lentille L3 (f3=300mm) sur la fente d’entrée 
du monochromateur.  
La lentille L1 (f1=200mm) permet d’agrandir l’image de l’arc formée sur un écran afin de 
faciliter le contrôle du maintien de la distance inter-électrode constante. 
L’alignement de l’ensemble du système optique est effectué à l’aide d’un laser He-Ne 
(λ=632.8nm) du type commercial. 
 
 
figure 2-5: schéma bloc du dispositif spectroscopique 
 
 
1-2.2. Le Dove prisme 
 
Le Dove prisme présente un grand intérêt pour le diagnostic spectroscopique car il permet 
d’effectuer des séquences d’expérience pendant une durée courte. En effet, cet élément 
permet de faire tourner de 90° l’image de l’arc formée sur la fente d’entrée du 
monochromateur rendant alors possible l’obtention en une seule acquisition les profils radiaux 
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suivant une section droite du plasma. Son utilisation permet donc de s’affranchir le balayage 
le long du rayon de la décharge et ainsi de réduire la durée d’acquisition des spectres. 
 
1-2.3. Le Monochromateur   
                                                                                                               
Le monochromateur est un THR1000 de Jobin Yvon de 1m de distance focale avec un 
montage de type Czerny-Turner. Muni d’un réseau holographique de 1200 traits/mm, son 
domaine d’utilisation s’étend du proche l’UV au proche IR. La rotation du réseau pour le 
défilement en longueur d’ondes est assurée par un moteur pas à pas contrôlé par micro-
ordinateur du type PC. Le réglage de la hauteur des fentes d’entrée et de sortie s’effectue à 
l’aide d’une vis micrométrique permettant l’ouverture ou la fermeture par pas de 5µm. 
Dispersion et résolution spectrale : 
L’utilisation du système d’analyse nécessite la connaissance de la dispersion de l’ensemble 
monochromateur couplé au système de détection en l’occurrence une caméra CCD, afin de 
déterminer l’intervalle spectral couvert par chaque diode. Afin de déterminer la dispersion il 
faut mesurer le nombre de diodes (nd) séparant deux raies de longueurs d’ondes connues. La 
dispersion moyenne est déterminée par: 
     ( )D ndλ
λ= Δ           (2-6) 
 
La variation de la dispersion du monochromateur en fonction de la longueur d’onde est 
représentée sur la figure 2-6 (données constructeur). 
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Figure 2-6: Dispersion du monochromateur en fonction de la longueur d’onde. 
 
La résolution R permet de distinguer deux longueurs d’onde λ1 et λ2 séparées d’un intervalle 
spectral Δλ= λ2 - λ1, le plus faible possible autour de la longueur d’onde centrale λ=(λ1+λ2)/2. 
Donc si la différence λa - λb entre deux raies a et b est inférieure à Δλ on ne pourra pas les 
discerner l’une de l’autre. Cette résolution est donnée par : 
 
     R = λλΔ           (2-7) 
 
Sur la figure 2-7 est représentée la variation de R donnée par le constructeur en fonction de la 
longueur d’onde λ (en nm). 
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Figure 2-7: Résolution du monochromateur en fonction de la longueur d’onde.  
 38
1-2.4. La caméra CCD (Charge Coupled Device) 
 
La camera CCD utilisée est une matrice constituée de 512×512 pixels mesurant chacun 25µm 
de côté. La largeur efficace de chaque photodiode est de l’ordre de 13µm et la totalité de la 
matrice couvre un intervalle spectral d’environ 80 Angströms.  
Elle est munie d’un obturateur électromagnétique commandé numériquement à partir du 
logiciel Winspec de Princeton qui permet également de contrôler le temps d’exposition de la 
cellule CCD.  
Le bruit de fond pour une température de -40°C avoisine 100 coups/s. Du fait que les 
fluctuations du bruit de fond évoluent plus lentement que le signal utile, en augmentant le 
temps d’exposition de la cellule, le rapport signal/bruit peut être amélioré. L’intensité du 
signal est proportionnelle au temps d’exposition de la cellule. 
Il faut souligner que l’utilisation de la caméra CCD nécessite de prendre des précautions 
notamment son alignement afin de minimiser les erreurs commises sur les spectres 
enregistrés. En effet, outre le positionnement de la cellule sur le plan de focalisation du 
monochromateur et l’alignement des colonnes de la matrice, la sensibilité, c'est-à-dire la 
réponse en nombre de coups/seconde de chaque pixel sous l’effet d’un flux de lumière 
identique doit être connue. Nous avons donc procédé à un contrôle systématique en utilisant  
une lampe spectrale de mercure basse pression. 
La lumière émise par cette lampe est projetée sur la fente d’entrée du monochromateur afin de 
constituer sur la cellule une image spectrale de dimension connue. Nous avons utilisé la raie 
du mercure située à 546.1nm pour effectuer le contrôle de la sensibilité des pixels de la cellule 
en balayages horizontal et vertical. On peut considérer qu’on a un champ plan à la sortie du 
monochromateur. Cependant, on constate que les pixels situés aux extrémités de la matrice 
possèdent une réponse plus faible par rapport aux autres pixels de la cellule. 
La correspondance pixel-longueur d’onde est réalisée à l’aide de plusieurs lampes spectrales 
basse pression (Hg, Ar, Ne, Kr). 
 
1-2.5. Lampe étalon 
 
La mesure des intensités totales de raie pour calculer la température nécessite la courbe de 
réponse spectrale des éléments du montage (système optique, monochromateur, système de 
détection). Lorsque l’on obtient un profil de raie, les valeurs de l’intensité du rayonnement 
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émis par le plasma sont données en unité arbitraire (Volts ou en coups/s). Afin d’accéder aux 
valeurs absolues (W.m-2.Sr-1), nous avons utilisé une lampe à ruban de tungstène procurant 
une énergie rayonnée utilisable entre 380nm et 1μm. Cette lampe est alimentée en courant 
continu et placée dans les mêmes conditions d’angle solide que l’arc. Dans nos conditions 
expérimentales, la température vraie Tv du filament est de 2780K pour un point de 
fonctionnement (9V, 16A). 
L’émission de la lampe à ruban de tungstène est celle d’un corps gris. Son intensité 
),( vTI λ est déduite de la loi de Planck corrigée de l’émissivité du tungstène ε(λ,Tv) à la 
température Tv du ruban et pour la longueur d’onde λ.   
 
1exp
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hcTTI     (2-8) 
 
où Tv est la température du filament et ),( vTλε  l’émissivité du tungstène. On constate que la 
connaissance de ε permet de remonter  à Ι (λ,Tv). Les valeurs de l’émissivité du tungstène en 
fonction de la température Tv et de la longueur d’onde λ, sont celles de Vos [Vos-1] et sont 
représentées sur la figure 2-7. 
L’intensité absolue εabs de la raie obtenue après  étalonnage est donnée par la relation :    
 
étal
vfrel
abs
TIT
ε
λλεε ),(... Δ=       (2-9) 
 
εrel et εétal sont respectivement les intensités en unité arbitraire de la raie et de la lampe étalon, 
Δλ est le domaine spectral sur lequel est considérée la raie, Tf est le coefficient de 
transmission de la fenêtre de la lampe étalon, I(λ,Tv) est l’intensité absolue de la lampe étalon.  
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 Figure 2-7: Coefficient d’émissivité du tungstène en fonction de la longueur d’onde  pour différentes 
températures données par Vos 
 
2.   Les régions étudiées au sein du réacteur 
Il faut signaler que l’optimisation de la synthèse des NTCs nécessite la corrélation des 
caractéristiques de 3 régions spécifiques  dans le réacteur que nous avons illustrées sur la 
figure 2-8 : 
- la zone A siège d’une interaction entre l’arc et l’anode qui va entraîner l’érosion de cette 
dernière, 
- la zone B (plasma) dont les propriétés vont dépendre du taux de contamination par les 
vapeurs des éléments issues de l’érosion de l’anode, 
- la zone C située au proche voisinage de la périphérie du plasma où va s’opérer la croissance 
des NTCs. 
 
 
 
 
zone de croissance (région C) 
K
 
Figure 2-8: Les régions 
étudiées au sein du 
réacteur  
A
plasma 
(région B)
interaction 
arc-anode (région A)
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    3.     Les différents produits carbonés obtenus 
 
A l’issue de chaque expérience, nous récoltons systématiquement les dépôts formés dans 
quatre régions spécifiques au sein du réacteur: 
 -    un dépôt à la cathode qui est une phase généralement dure avec un aspect 
granuleux. 
 -      une collerette qui a un aspect spongieux se formant autour de la cathode 
 -   une structure très légère ressemblant à une toile d’araignée appelée « web » 
localisée sur la partie supérieure du réacteur 
 -   des suies qui se présentent comme une poudre très fine sur les parois latérales du 
réacteur. 
Nous avons reporté sur la figure figure 2-9 un exemple qui illustre les différentes phases 
carbonées qui peuvent être observées dans chacun des produits collectés. 
 
 
coques
SWNTs SWNCs
Particules de 
catalyseurs 
Figure 2-9 : les différentes phases carbonées  
 
SWNTs : Single Wall Carbon Nanotubes (Nanotubes de carbone monoparoi) 
SWNCs : Single Wall Carbon NanoCapsules (Nanocapsules de carbone monoparoi) 
AC : Amourphous Carbon (Carbon amorphe) 
POPAC : Poorly Organised Polyaromatic Carbon (Carbone polyaromatique mal organisé) 
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4.  Amorçage de l’arc 
 
L’amorçage se fait par contact et séparation des deux électrodes. Dans le souci d’avoir une 
cohérence et une meilleure reproductibilité de l’ensemble des expériences, nous avons été 
amenés à adopter un protocole d’amorçage systématique qui s’est avéré déterminant dans les 
conditions de synthèse des NTCs.  En effet, nous avons noté que les produits obtenus à l’issue 
de différentes expériences menées dans les mêmes conditions opératoires dépendaient très 
fortement des conditions d’établissement de l’arc. Un amorçage de l’arc avec un fort courant 
(80A) conduisait à une très forte et brusque ablation de l’anode suivie d’une vaporisation par 
bouffées des éléments issus de l’érosion. Si un amorçage à faible courant (30A) qu’on 
augmente progressivement jusqu’à 80A permettait de réduire l’arrachage violent du matériau 
d’anode, malheureusement ceci présente un inconvénient car la durée de l’établissement de la 
« température palier » (figure 2-10) augmentait également (facteur 2 à 3) ce qui n’est pas 
favorable à la synthèse car « la zone de croissance » des NTCs dans ces conditions serait 
encore en « régime de chauffe » empêchant la croissance des NTCs  qui ne s’opère qu’après 
établissement de la « température palier » [Pur-1]. 
Après plusieurs tests, nous avons décidé d’amorcer l’arc avec un courant nominal de 50-55A  
car cela permet d’éviter une ablation trop rapide de l’anode tout en restant dans conditions 
opératoires favorables à la synthèse (environ 1,5 fois le temps d’établissement de la 
température).  
 
Comparaison de deux conditions d’amorçage 
 
Sur la figure 2-10, est présenté un exemple de l’évolution temporelle de la température dans la 
zone de croissance. 
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Figure 2-10 : évolution temporelle de la température prés de la zone de croissance 
 
tA : temps d’établissement de la « température palier ». 
ΔtB : période de croissance des NTCs (d’après la littérature [Pur-1]) 
TP : la température palier au-dessus de laquelle les NTCs commencent à croître [Pur-1] 
Zcroissance : zone de température de croissance des NTCs 
Afin de confirmer que la croissance des NTCs s’effectue exclusivement pendant ΔtB (zone où 
la température palier est établie) et non pendant tA, (le reste du temps de l’expérience est dans 
ce cas alloué à  la croissance des autres phases), nous avons procédé à des tests avec un temps 
de manipulation court où dès que la température palier est atteinte, on arrête l’expérience. 
Malheureusement, les différents dépôts carbonés n’ont pas eu le temps de se former. Nous 
avons ensuite effectué une deuxième série de tests qui consistait à utiliser les mêmes 
expériences avec la même durée mais avec un courant d’amorçage plus élevé (90A) qu’on 
ajuste à 80A aussi tôt que l’arc est établi, ceci afin de réduire tA. Les produits carbonés 
obtenus dans ces deux conditions (figure 2-11) sont comparés afin de voir d’éventuels 
changements au niveau rendement des NTCs.  
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Amorçage à faible courant (50A) Amorçage à fort courant  (90A) 
Evolution température  
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Figure 2-11 : influence de la réduction du temps d’établissement de la température palier 
 
A l’issue de chaque expérience, on s’attendait à avoir des résultats différents étant donné que 
la littérature stipule que la croissance des NTCs a lieu lorsque la température palier est 
atteinte. Ce qui veut donc dire que les produits obtenus avec un temps tA plus long devrait 
contenir moins de NTCs (rendement faible) que ceux avec tA plus court. L’analyse MET des 
différents produits carbonés a montré qu’il n’y avait pas de différence notable au niveau de la 
quantité de NTCs ni des autres phases. On obtenait autant de fagots de SWNTs dans les deux 
cas. Cette expérience nous a donc permis de conclure que le temps d’établissement de la 
« température palier » n’affecte pas manifestement la synthèse des nanotubes. 
 
5.  Reproductibilité des expériences et incertitudes 
 
La reproductibilité des expériences est un facteur déterminant pour la validité des résultats. 
Elle concerne aussi bien les caractéristiques du plasma que la nature des NTCs synthétisés. 
Pour les caractéristiques du plasma, un moyen de vérifier la reproductibilité est par exemple 
de comparer les intensités des raies étudiées et choisies au préalable acquises dans plusieurs 
expériences dans les mêmes conditions opératoires. Nous avons donc procédé à cette 
vérification en effectuant deux ou trois acquisitions successives pendant deux expériences à 
un instant fixé au préalable. Nous avons effectué les acquisitions systématiquement 25s après 
l’amorçage de l’arc. Cet instant correspond au début de l’établissement de la température 
palier évoquée dans le paragraphe précédent. 
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Pour la reproductibilité des produits notamment le rendement des NTCs et le taux de 
substitution, nous avons limité systématiquement la durée d’une expérience à moin d’une 
minute afin de respecter les conditions opératoires affichées initialement. Un des paramètres 
qui pose problème est par exemple la pression car nous avons en effet noté que quelles que 
soient les conditions expérimentales, au-delà d’une minute la pression à l’intérieur du réacteur  
commençait à augmenter notablement. Afin de limiter cette montée de la pression, nous avons 
alors équipé notre réacteur d’une pompe électrovanne qui permettait d’effectuer un pompage 
pendant toute la durée de l’expérience. Malheureusement, cette procédure s’est avérée 
défavorable à la synthèse à cause de l’appauvrissement du gaz plasmagène en vapeurs de 
carbone au détriment de la formation des NTCs [Man-1].  
Nous avons constaté que pour une durée d’expérience inférieure à une minute, l’augmentation 
de la pression reste dans la limite acceptable (~10% de la pression initiale) et parallèlement 
les différents produits avaient le temps de se former. Les nombreux tests que nous avons 
menés nous ont alors conduits à considérer une durée optimale de synthèse de moins d’une 
minute. Au-delà de cette limite, la pression augmente considérablement entraînant une 
divergence de la température au niveau de la zone de croissance comme illustrée sur la figure 
2-12.  
 
 
 
 
Figure 2-12 : évolution de la température au niveau de P2 pour une longue expérience (>1mn) 
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L’évaluation des incertitudes sur les valeurs de la température mesurée a été effectuée en 
prenant en compte la distribution moyenne de chaque point expérimental autour de sa 
moyenne. Les erreurs sur les valeurs de la température ont deux origines : l’incertitude sur les 
probabilités d’émission spontanée des raies utilisées et l’incertitude sur le calcul des aires des 
raies. Etant donné que l’intensité d’une raie atomique diminue au fur et à mesure que l’on se 
dirige vers les bords du plasma comme illustré sur la figure 2-13, l’erreur commise sur le 
calcul de son aire sera donc plus importante en périphérie du plasma où les fluctuations du 
fond continu sont plus importantes.  Au centre de la décharge, les fluctuations du fond continu 
sont négligeables devant l’intensité de la raie. En revanche, les fluctuations du fond continu et 
l’intensité de la raie près des bords du plasma sont du même ordre de grandeur conduisant à 
une erreur plus importante dans cette région. L’estimation de l’incertitude dépend donc de la 
sélection de l’aire de la raie. A titre d’exemple, nous reportons sur la figure 2-13 une 
superposition de la raie du nickel NiI située à 350nm au centre et proche des bords du plasma. 
L’estimation du continuum pour le calcul de l’aire de la raie peut se faire soit suivant la limite 
supérieure délimitée par le trait discontinu rouge (f1), soit suivant la limite inférieure (f2), soit 
suivant la moyenne des deux limites. Nous avons choisi de prendre la moyenne des deux 
niveaux et cette procédure est systématiquement appliquée au calcul des intensités des raies 
atomiques et rotationnelles pour la bande de Swan C2(0,0)  
 
 f2 
f1 
Figure 2-13 : exemple de spectres de raies au centre de la décharge(en vert) et proche des bords (en 
bleu) 
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6. L’analyse par Microscopie Électronique en Transmission (MET) 
 
La microscopie électronique en transmission est une technique d’analyse qui permet 
de visualiser la structure d’un objet à l’aide d’un microscope dont la source de rayonnement 
émet des électrons. Elle nous sert pour l’analyse structurale des NTCs. 
Un microscope est généralement caractérisé par son pouvoir de résolution. Il est défini 
comme étant la distance minimale R entre deux points de l’objet pour qu’ils soient 
correctement discernés. Cette distance est définie par la relation  [Ebe-1] : 
 
R = 0.91(Cs.λ3)1/4                                        (2-9) 
 
où  Cs est le coefficient d’aberration sphérique de la lentille objectif du microscope 
λ  est la longueur d’onde du rayonnement utilisé, dont la valeur peut être 
raisonnablement approchée par la relation  
 
λ ~ (150/E)1/2                    (2.10) 
 
où E est la tension d’accélération (inférieure à ~300kV pour que la valeur de λ ne 
s’éloigne pas trop de la réalité. Au-delà, la vitesse des électrons s’approche de celle de la 
lumière, et on ne peut plus négliger l’effet de la relativité d’Einstein) 
Les microscopes électroniques en transmission possèdent donc un pouvoir de résolution 
variable en fonction de la tension utilisée. Pour donner des ordres de grandeur, λ ~0.0037 nm 
à 100 kV, Cs est généralement de l’ordre du mm, et R avoisine 0.2 nm pour une tension 
d’accélération de 200 kV. 
Le MET est constitué d’une source de rayonnement (canon à électrons), d’un empilement de 
lentilles électromagnétiques qui se partagent en un système d’illumination (lentilles 
condenseurs), un système de formation de l’image primaire (lentille objectif), et un système 
d’agrandissement de l’image (lentilles projecteurs), et d’un écran d’observation où va se 
former l’image agrandie. 
Les analyses structurales (MET et EELS) ont été effectuées au CEMES (Centre d’Elaboration 
de Matériau et d’Etudes Structurales). Plusieurs microscopes ont été utilisés : 
- un microscope Philips CM20 et un microscope Philips CM30, tous deux équipés d’une 
source d’électrons de type LaB6, et utilisés respectivement à 120 et 150 kV (au lieu de 
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leur tension nominale, 200 et 300kV respectivement, ceci afin de limiter les dégâts 
d’irradiation auxquels le carbone est sensible au-delà de ~90 kV). Ces microscopes ont 
servi aux caractérisations par imagerie de basse et haute résolutions, et diffraction 
électronique le cas échéant. 
-  un microscope Philips CM20FEG équipé d’une source d’électrons de type émission 
de champ Schottky à pointe en tungstène. La tension de fonctionnement était 
essentiellement de 100 kV pour les mêmes raisons que précédemment mais a pu être 
portée à 200 kV pour augmenter le nombre de coups en X-EDS. Ce microscope a en 
effet servi aux caractérisations spectroscopiques : perte d’énergie des électrons (EELS, 
détecteur parallèle GATAN digiPEELS666, de résolution en énergie 1eV) et 
dispersion en énergie des photons X (X-EDS, détecteur SDD Bruker modèle XFlash 
5030, système Quantax à fenêtre ultra-mince). Le microscope étant également équipé 
d’un étage STEM (scanning transmission electron microscopy), l’échantillon pouvait 
être balayé sur une large surface par le faisceau d’électrons, permettant la cartographie 
en X-EDS, ou pouvait être analysé selon une ligne (line scan) permettant l’acquisition 
de « spectres-lignes » en travers de zones particulières de l’échantillon (en travers d’un 
nanotube par exemple).  
- un microscope FEI TECNAI F20, équipé de la même source que précédemment, ainsi 
que d’un correcteur d’aberration sphérique, d’un étage STEM, et d’un spectromètre 
EELS en ligne dans la colonne (filtre « Omega »). Ce microscope a été exclusivement 
utilisé pour des analyses EELS (resolution en énergie : 0,8 à 0,1eV) 
En sus des microscopes du CEMES, un microscope Titan a été utilisé, également pour la 
spectroscopie EELS, par Raul Concha de la Rena (Centre Nanoscience de Saragosse, 
Espagne) via une collaboration qui s’est mise en place en fin de thèse. 
 
Le schéma de principe d’un MET est décrit sur la figure 2-14. 
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1 : canon à électrons 
1-2 : zone de cross over 
2 : anode à la masse 
3 : système de condenseurs 
4 : objet 
5 : lentille objectif 
6 : plan focal de l’objectif et son diaphragme 
7 : plan image de l’objectif 
8 : lentille intermédiaire 
9 : lentilles de projection 
10 : écran d’observation 
Figure 2-14 : schéma de principe d’un microscope électronique en transmission 
1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
 
Les électrons sont émis de la pointe du filament (par effet tunnel – cas des canons FEG – ou 
par effet thermoélectronique – cas des canons LaB6), et à la sortie de la cathode (qui joue le 
rôle de lentille électro statique) convergent en un ‘cross over’. Le faisceau d’électrons passe 
ensuite dans un système à deux lentilles condenseurs (lentilles électromagnétiques) qui 
condensent le faisceau sur l’objet. Les électrons transmis à travers l’objet sont ensuite 
focalisés par une lentille objectif pour former la première image dans le plan image (plan de 
Gauss) de cette lentille. Dans le même temps, le diagramme de diffraction se trouve au-
dessus, dans le plan focal image de la lentille objectif (Plan d’Abbé). Le bon réglage par 
l’opérateur et la qualité de cette lentille objectif assurent la mise au point et la résolution de 
l’image. La lentille intermédiaire (ou la lentille de diffraction, selon le cas) va ensuite créer 
une image intermédiaire qui joue le rôle d’objet pour l’ensemble des lentilles de projection. 
Cette image intermédiaire peut être celle de l’image primaire ou celle du diagramme de 
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diffraction électronique, au choix de l’opérateur. Celle-ci va être agrandie sur l’écran 
d’observation du microscope par les lentilles projecteurs.  
 
7. La spectromètrie EELS (Electron Energy Loss Spectroscopy) 
 
La spectroscopie de perte d’énergie des électrons (EELS) est une méthode basée sur 
l’interaction des électrons avec la matière. Elle a pour but d’analyser l’énergie des électrons 
transmis à travers un objet en ayant subi un choc inélastique. Parmi les nombreuses 
techniques de caractérisation structurale de matériau, l’EELS constitue un des moyens 
d’analyse puissant, car elle permet, sans traitement chimique au préalable, d’identifier de 
façon quantitative les éléments présents dans l’échantillon, qu’ils soient lourds ou légers, mais 
aussi d’identifier l’environnement atomique local, la structure électronique, et certaines 
propriétés physiques comme la constante diélectrique, par l’intermédiaire d’analyses 
spécifiques localisées (ELNES : Energy Loss Near Edge Structure, et EXELFS). 
 
7-1. Principe 
 
Un faisceau d’électrons de haute énergie (100keV – 200keV) est focalisé sur un objet mince 
et le traverse. Les électrons du faisceau incident interagissent avec les atomes de la matière 
selon différents processus de collisions (élastique ou inélastique) et transfèrent aux électrons 
de l’objet une énergie ΔE et une quantité de mouvement q. Le procédé EELS consiste à 
collecter le faisceau d’électrons transmis à l’aide d’un spectromètre afin de mesurer les pertes 
d’énergie subies par les électrons lors des chocs inélastiques en traversant l’objet (figure 2-
15). 
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Figure 2-15:      (a) schéma de principe de l’EELS 
   (b) schéma de la diffusion d’un faisceau d’électrons incidents avec une  
perte d’énergie ΔE et un transfert de quantité de mouvement q 
 
Le schéma de principe du spectromètre est représenté sur la figure 2.16. Il comprend deux 
étages fondamentaux : i) un étage de système dispersif composé d’un prisme magnétique à 
90° qui disperse les électrons ayant traversés la matière et ii) un étage de système de détection 
muni d’un scintillateur qui transforme la distribution d’électrons en photons et sont ensuite 
collectés sur un réseau de 1024 diodes à l’aide de fibres optiques.  
La ‘résolution en énergie’ est limitée par la distribution de la sonde en énergie et la résolution 
du spectromètre. C’est la précision avec laquelle est mesurée l’énergie de la raie 
correspondant à chaque élément atomique détecté dans le spectre. La résolution en énergie est 
de 0,25-0,5eV suivant le type de source électronique (émission de champ froid, émission 
Schottky, émission thermoélectronique). 
Le spectre EELS peut être obtenu par deux modes opératoires : 
- en mode image (image sur l’écran du microscope) qui s’opère sans ouverture de 
l’objectif  (β~100mrad). La résolution en énergie est contrôlée par l’ouverture du 
diaphragme d’entrée du spectromètre.  
- en mode diffraction : l’angle de collection β est contrôlé par l’ouverture de l’entrée 
du spectromètre. Une grande ouverture du spectromètre (grande intensité) va 
dégrader la résolution en énergie tandis qu’une petite ouverture (grande résolution 
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en énergie) va dégrader l’intensité du signal. Ce mode permet l’obtention d’une 
meilleure résolution (spatiale et angulaire). 
 
 
cross-over de P2 
 
 
 
 
Ecran fluorescent
Diaphragme d’entrée du spectromètre
Diaphragme d’alignement 
au point des bobines Fenêtre de fibres optiques 
Q1    Q2     Q3     Q4
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scintillateur 
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Système de refroidissement thermo-
électrique 
Détecteur parallèle 
Système dispersif 
Prisme magnétique à 90° 
Figure 2-16 : schéma du spectromètre à détection parallèle 
 
 
7-2. Le détecteur parallèle 
 
Le détecteur convertit des électrons en signal numérique. Il se situe à la suite des lentilles 
quadripolaires (figure 2.16). Ce détecteur est constitué d’un scintillateur (un cristal de YAG – 
Yttrium Aluminium Garnet) qui convertit les électrons en photons. Ces photons vont ensuite 
arriver sur une barrette de photodiodes couplée au YAG par l’intermédiaire de fibres optiques. 
Le couplage entre les photodiodes et les fibres et la dispersion dans les fibres sont à l’origine 
de l’élargissement des « pieds » des pics EELS. Ceci est corrigé expérimentalement par la 
fonction ‘sharpen resolution’ du software EL/P gatan  
Le système présente un bruit total qui limite la détection des seuils dû : 
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- aux bruits de lecture de l’électronique (photodiodes, amplificateurs, convertisseur 
analogique/numérique),  
- à la conversion des électrons en photons par le YAG, 
- à la variation du gain diode à diode. Celle-ci peut être limitée pour l’extraction des 
structures fines des seuils provenant d’éléments en faible quantité. Cette variation 
sera corrigée par une méthode de type Schattschneider [Sch-1] puisque les 
éléments substituant du carbone (N ou B) sont en faible pourcentage et l’intensité 
du signal engendré par ces éléments ne correspond qu’à quelques pourcents de 
l’intensité du fond continu. Un traitement mathématique approprié, possible dans 
le cas de l’acquisition d’un grand nombre de données, permet de s’affranchir de 
ces limitations. 
 
7-3. Conditions de mesure 
 
La première série de mesures est effectuée sur un microscope Phillips CM20FEG. La tension 
d’accélération est de 100kV afin d’eviter de griller les NTCs. Le spéctromètre utilisé est un 
digiPEELS 766.  
Parallèelement, une deuxième série de mesures est effectuée en collaboration avec l’Institut 
Universitaire d’Investigation en Nanoscience de l’Aragon par l’intermédiaire de Raul Arenal 
afin de confronter et confirmer nos résultats. Les mesures sont faites sur un microscope FEI 
Titan Low-Base équipé d’un correcteur de sonde. La tension d’accélération est toujours de 
100kV. Le spectromètre utilisé est un GATAN Tridiem 865 ER. Les demi-angles de 
convergence et de collection sont respectivement ~24mrad et ~8mrad.  
 
7-4. Le spectre EELS 
 
Le spectre donne le nombre d’électrons collectés dans un angle solide donné en fonction de la 
perte d’énergie subie en traversant l’échantillon. Un exemple de spectre EELS est représenté 
sur la figure 2-17.  
 
Le spectre est divisé en 3 parties : 
- un premier pic (Zéro Loss) : appelé « pic sans perte » contient ~80% de l’intensité 
totale du signal. Il correspond aux électrons transmis élastiquement, 
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- la zone de faibles pertes (Low Loss) est comprise entre 0 et 50eV. Elle contient les 
excitations des électrons sur les couches externes de l’atome soit : i) sous forme 
collective de plasmon de surface, ii) soit sous forme de transitions interbandes ou 
intrabandes entre la bande de conduction. Elle contient également l’excitation des 
couches externes des métaux lourds, 
- les pertes d’énergie lointaines (Core Loss) comprises entre 50eV et quelques 
1000eV correspondant à l’excitation du cœur (électrons des niveaux atomiques 
profonds K, L, M…) vers les états libres au-dessus du niveau de Fermi. Cette 
partie contient les différentes espèces présentes dans l’échantillon, renseigne sur le 
mode d’hybridation et de liaison de chaque élément par l’intermédiaire de 
l’analyse des ‘structures fines’ au niveau des seuils appelée ELNES ( Energy Loss 
Near Edge Structure). Notons que l’analyse ELNES nécessite une bonne correction 
de gain ainsi qu’une bonne résolution en énergie (la meilleure et la plus 
reproductible possible). 
 
 
Figure 2-17 : spectre de perte d’énergie EELS [Wil-1] 
 
Sur la figure 2-18 est reporté le spectre EELS d’un NTCs correspondant au seuil C-K du 
carbone situé à 285eV. Le spectre contient des informations spécifiques relatives à l’élément 
carbone que nous verrons dans le prochain paragraphe 
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Figure 2-18 : spectre EELS sur un nanotube de carbone (NTCs) 
 
 
7-5. La résolution en énergie 
 
Comme nous l’avons décrit dans le sous-paragraphe 7-1, la résolution en énergie est définie 
comme étant la précision avec laquelle est mesurée l’énergie correspondant à un élément du 
spectre. Cependant, quelques facteurs affectent cette grandeur à savoir le type de source 
électronique qui équipe le canon du microscope, la nature du couplage entre le microscope et 
le spectromètre, et la qualité de la stabilité de l’alimentation haute tension. 
 
7-5-1. La source électronique 
C’est une pointe en tungstène dont les électrons sont arrachés par effet tunnel sous l’action 
d’un fort champ électrique. La présence d’un cross-over entre la pointe et la sortie du canon 
va entraîner une altération de la résolution en énergie (paragraphe 7-1). En effet, les électrons 
émis par la pointe engendrent une forte densité de courant dans le cross-over du canon qui va 
favoriser les interactions entre les électrons. Ces interactions vont entraîner l’élargissement de 
la distribution énergétique. 
 
 
7-5-2. Le couplage TEM/EELS 
Le couplage du microscope avec le spectromètre se fait par l’intermédiaire d’un dernier cross 
over sur l’axe optique de la colonne du microscope, grâce à l’image du cross-over donnée par 
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la lentille projecteur. Deux modes de fonctionnement sont possibles : mode image et mode 
diffraction (paragraphe 7-1). Les spectres EELS acquis au cours de nos travaux ont été 
obtenus en mode diffraction qui permet d’avoir une bonne résolution. Cette résolution du 
spectre est définie par la somme des carrés de toutes les contributions limitatives : 
 
(ΔE)2 = (ΔE0)2 + (Mx.d0/D)2 + (Cnγn/D)2                (2-11) 
 
Avec :  ΔE0 est la contribution du faisceau d’électrons initial 
 Mx.d0 est la dimension de l’image à la sortie du prisme (Mx est le 
grandissement du spectromètre et d0 la dimension de l’objet à l’entrée du 
spectromètre) 
 Cnγn correspond à l’élargissement de l’image provoquée par l’aberration 
sphérique [Ege-1] 
 
7-6. Analyse quantitative par EELS 
 
L’estimation du nombre d’atomes d’une espèce détectée dans un volume de l’échantillon  
s’opère à partir de la mesure des distributions caractéristiques du spectre EELS (figure 2-19). 
La quantification est basée sur la mesure de l’aire du spectre de la distribution caractéristique 
de l’élément sur un intervalle d’énergie ΔE pour un angle de collection β après soustraction 
du fond continu tout en tenant compte de la section efficace d’ionisation de l’électron. Le 
fond continu est extrapolé après le seuil et soustrait du spectre. L’estimation du nombre 
d’atomes de l’élément présent dans le volume est donnée de la relation : 
 
     NA(β,ΔE ) = tIE
ES
0).,((
),(
Δ
Δ
βσ
β                                                          (2-12) 
 
avec ),( ES Δβ  = intensité du signal intégré sur la fenêtre d’énergie ΔE et dans l’angle 
de collection β. 
    ),(( EΔβσ  = section efficace de diffusion par excitation d’un niveau profond intégré 
sur β et ΔE 
     I0 = intensité du faisceau incident  
     t = temps d’acquisition 
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 Donc le rapport des concentrations de deux éléments A et B s’écrit : 
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 Intensité (u.a.)
 
 Perte d’énergie (eV)
Figure 2-19 : procédure de quantification définie par Egerton [Ege-1] 
 
7-7. L’analyse des structures fines ou l’ ELNES (Energy Loss Near 
Edge Structure) 
L’ELNES ou l’étude des pertes d’énergie sur les structures fines donne des informations sur 
la structure électronique de l’échantillon notamment sur la nature de la liaison ou 
l’hybridation, l’ionisation et éventuellement  le transfert de charge et la valence. Globalement, 
on utilise des échantillons de référence et les interprétations des résultats sont assez 
qualitatives.  
 
a)  Le spectre ELNES caractéristique du carbone 
Nous reportons sur la figure 2-20 des spectres ELNES correspondant à différents types 
d’hybridation du carbone. 
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Figure 2-20 : spectre ELNES du carbone pour trois types d’hybridation [Gar-1] 
 
En général, le carbone se présente sous trois formes structurales : les structures graphite et 
turbostratique (sp2), la structure diamant (sp3) et la structure amorphe (sp2- sp3). Nous 
constatons que pour une hybridation de type sp3, le pré-pic Π* situé à 285eV n’apparaît pas. 
La forme de la bande σ* est aussi spécifique pour chaque hybridation. La présence du pré-pic 
à 285eV indique donc un état d’hybridation du carbone en sp2. Il provient des liaisons non 
saturées doubles ou triples. D’après la littérature, une faible intensité du pic associée à une 
largeur plus grande est la signature d’un carbone désorganisé [Mer-1]. Nous pouvons voir sur 
la figure 2-20 la différence du pré-pic Π* entre le graphite et le carbone amorphe qui montre 
bien l’état désorganisé de cette dernière. Néanmoins, l’interprétation du spectre ELNES reste 
assez difficile surtout avec le carbone car dans cette gamme d’énergie, d’autres types de 
liaisons peuvent se produire tels que la liaison C-O avec l’oxygène de l’air ou bien des défauts 
locaux tels que  des carbones hybridés sp3 peuvent modifier l’allure du spectre.  
 
  b)   Le spectre ELNES caractéristique de l’azote 
Le seuil K de l’azote a une allure générale semblable à celui du carbone. il peut présenter 
également un pré-pic Π* aux environs de 399eV et une bande σ* triangulaire. Le spectre 
ELNES de l’azote est assez difficile à sortir surtout s’il est en faible quantité dans le matériau 
utilisé, ce qui a été le cas dans notre étude où la présence de l’azote dans le graphène des 
SWNTs hétérogènes est restée généralement inférieure à 5%. Par contre, la signature de 
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l’azote se manifeste clairement lorsqu’il est en assez grande quantité. Nous illustrons le 
spectre ELNES de l’azote dans l’air (qui contient ~79% de N2) sur la figure 2-21 
 
 
 
Figure 2-21 : spectre ELNES caractéristique de l’azote gazeux  dans l’air [Ahn-1] 
 
Nous pouvons observer un pré-pic Π* assez intense caractéristique de N2 contrairement à sa 
signature dans un échantillon de nanotubes de nitrure de bore reporté sur la figure 2-22. 
 
 
Figure 2-22 : spectre ELNES de l’azote dans un échantillon de nanotubes de BN [Ahn-1] 
 
En somme, la signature de l’azote sur le spectre ELNES est caractéristique de l’élément car, 
comme avec le carbone à l’aide des spectres de référence, le pré-pic Π* peut nous renseigner. 
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8. Le spectrométrie X-EDS 
 
La spectrométrie X-EDS est une technique d’analyse et de caractérisation chimique 
d’un échantillon. C’est l’une des variantes de la spectroscopie des rayons X qui s’appuie sur 
l’interaction entre les rayonnements électromagnétiques et la matière, en analysant les rayons 
X émis par la matière en réponse après avoir été bombardé par des particules chargées.  
 
8-1. Principe 
 
Un échantillon est bombardé par un faisceau d’électrons d’énergie de l’ordre de 10 à 40keV. 
L’impact entraîne l’émission de rayons X caractéristiques des éléments constitutifs de 
l’échantillon. L’émission se produit dans une zone de dimensions de l’ordre du micromètre 
avec une résolution spatiale de l’ordre du µm et une profondeur analysée de l’ordre du µm 
également. 
   
8-2. Le détecteur X-EDS 
 
Le détecteur X-EDS est constitué d’un monocristal de silicium, dopé au lithium et 
polarisé. Un photon X d’énergie E0 produit dans le cristal un nombre N de paires électrons-
trous proportionnel à l’énergie du photon : N=E0/3,8 (énergie d’ionisation du Si étant de 
3,8eV). La charge collectée par les électrodes est Q=E0.e/3,8. La tension V=Q/C collectée aux 
bornes d’une capacité en série avec un préamplificateur est également proportionnelle à 
l’énergie du photon incident. Un analyseur multicanaux permet de classer le nombre 
d’événements en fonction de leur énergie et de reconstituer ainsi le spectre d’émission de 
l’échantillon. 
Le cristal est maintenu à la température de l’azote liquide dans un cryostat représenté sur la 
figure 2-23. Le maintient du détecteur à basse température est nécessaire pour avoir une 
conductivité électrique minimale du semi-conducteur en dehors de la présence de paire 
électrons-trous et pour réduire au maximum le bruit du système. Le cryostat est fermé par une 
fenêtre qui doit rester transparente aux photons X. Elle peut être en béryllium ou en polymère 
ultramince qui est très fragile.  
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Figure 2-23     : le détecteur X-EDS  [ Oxf-1 ] 
 
 
8-3. Conditions de mesures 
 
Les analyses X-EDS ont été réalisées sur le même microscope CM20FEG Phillips qui est 
équipé d’un détecteur X-EDS Digistar (diode à cristal Si-Li à fenêtre ultra-mince) avec une 
résolution en énergie de 127eV sur la raie Mn-K alpha à 50000 coups/s. Le faisceau 
d’électrons est focalisé sur les fagots de SWNTs avec une taille de sonde de 30nm de 
diamètre. Le temps de pause est de 200s. 
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Chapitre III 
Technique de diagnostic du plasma 
 
 
 
 
Ce chapitre décrit les différentes techniques utilisées pour la caractérisation du plasma. Le 
diagnostic du plasma a été développé par spectroscopie optique : i) appliquée sur les raies 
atomiques des catalyseurs issus de l’érosion de l’anode et ii) sur la bande de Swan C2(0,0) 
située à 516,9nm. Les raies atomiques NiI du nickel situées entre 345nm et 350nm ont été 
sélectionnées pour déterminer la température d’excitation. La température des particules 
lourdes a été mesurée à l’aide de la méthode du diagramme de Boltzmann appliquée aux raies 
de rotation de la bande de Swan. 
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1  Spectroscopie d’émission des raies atomiques 
 
La méthode du diagramme de Boltzmann a été appliquée aux raies atomiques des espèces 
issues de l’érosion de l’anode  afin de déterminer la température d’excitation du plasma. 
 
1-1. Diagramme de Boltzmann 
 
L’expression générale de l’émissivité d’une raie correspondant à une transition entre deux 
niveaux haut et bas s’écrit: 
ε πλhb hb h
hhc N T
Q T
A g
E
kT
= ⎛⎝⎜
⎞
⎠⎟4
( )
( )
exp −                 (3.1) 
avec : 
        h : constante de Planck   
        c : célérité de la lumière 
       N(T) : densité totale de l’espèce en fonction de la température. 
       Q(T): fonction de partition interne de l’espèce  
       Ahb : probabilité d’émission spontanée entre le niveau haut et niveau bas (h : haut , b : bas) 
      gh : poids statistique du niveau haut 
      Eh : énergie d’excitation  
      k : constante de Boltzmann 
 
Cette équation peut être mise sous une autre forme : 
 
ln ln
( )
( )
ε λ
π
hb
h hb
h
g A
E
kT
hcN T
Q T
⎛
⎝⎜
⎞
⎠⎟ = − +
⎛
⎝⎜
⎞
⎠⎟4                 (3.2) 
 
Le premier membre de l’équation (3-2) est une fonction linéaire de Eh. Donc, en considérant 
plusieurs raies de la même espèce, la pente de la droite obtenue permet de déterminer la 
température d'excitation T comme le montre la figure 3-1 suivante : 
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Figure 3-1 : diagramme de Boltzmann 
 
 
 
 
 
La méthode nécessite l’utilisation de plusieurs raies qui satisfont aux conditions suivantes : 
• Les raies doivent être bien isolées dans le spectre 
• Les raies doivent être faiblement auto-absorbées 
• La probabilité de transition de ces raies doit être connue avec une assez  bonne 
précision. 
 
En outre, il est préférable de trouver des raies dont les niveaux supérieurs de transition 
présentent un écart relativement important entre eux afin de minimiser les incertitudes sur la 
détermination de la température. Remarquons que pour une valeur donnée de la température, 
le dernier terme du second membre de l’équation 3.2 est constant et permet de déduire la 
densité totale de l'espèce considérée. 
Il est possible de restreindre l'utilisation de cette méthode à deux raies présentant un écart en 
énergie important entre leurs niveaux de départ. L’équation 3-2 devient alors : 
 
    T
Eh Eh
k B
g Ahb
g Ahb
=
−
⎛
⎝
⎜⎜
⎞
⎠
⎟⎟
, ,
ln
,
,
1 2
2 2 1 1
1 1 2 2
ε λ
ε λ
                  (3.3) 
 
avec : 
 Eh,1 : énergie du niveau haut de la première raie 
 Eh,2 : énergie du niveau haut de la première raie 
L’incertitude relative sur la température est donnée par : 
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1-1. Méthode de détermination de la concentration [CI] et [NiI] 
 
La densité totale N(T) d’une espèce considérée a pour expression : 
 
Tk
E
hbh
hb
h
e
Agch
TQTN
−
= .
...
)(.4..)( πλε     (3.5) 
 
Connaissant l’émissivité de la raie mesurée, on peut alors calculer la densité totale de l’espèce 
pour chaque valeur de la température. 
Nous reportons sur les figures 3-2 deux exemples de profils radiaux des émissivités du NiI à 
350,08nmet du CI à 909,48nm. On peut noter que l’émissivité du NiI est relativement plus 
faible que celle du CI (d’un facteur 20 sur l’axe de la décharge et qui s’élève jusqu’à 25 à la 
périphérie car le Nickel est en faible pourcentage dans le plasma (dopage de 0,6%at. de 
l’anode). 
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Figure 3-2: Emissivité du NiI (a)  et du CI (b) - Ni/Y/graphite, I=80A, p=600mbar 
Emissivité NiI 
[erg.cm-3.sr-1.s-1] 
Emissivité CI 
[erg.cm-3.sr-1.s-1] 
1-2. Spectroscopie d’émission des raies du NiI et CI 
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 Les raies du NiI situées dans la gamme de longueur d’onde 345nm-355nm ont été 
sélectionnées pour déterminer la température d’excitation du plasma et les raies du 
Carbone entre 905nm à 915nm pour la concentration de CI. L’identification des raies a été 
réalisée par étalonnage en longueur d’ondes de toute la gamme du spectre à l’aide de 
lampes basse pression. On obtient alors la correspondance pixel-longueur d’onde pour la 
position de chaque raie. 
Les constantes spectroscopiques des raies sont reportées sur les tableaux 3-1 et tableau 3-2 
suivantes: 
 
λ(nm) Eh (cm-1) Ahb (s-1) gh 
3458,47 30619,414 6,1.107 5 
3483,77 30912,817 1,4.107 3 
349.396 29500.48 0.98.107 3 
3500,85 29888,477 4,6.106 5 
3510,34 30192,251 1,2.108 7 
3519,76 30619,414 4,1.106 5 
  
Tableau 3-1 : constantes spectroscopiques des raies du Ni I [Ato-1] 
 
 
λ(nm) Eh (cm-1) Ahb (s-1) gh 
9078,29 71364,9 7,07.106 3 
9088,51 71352,51 3.106 1 
9094,83 71385,38 2,28.106 5 
 
Tableau 3-2 : constantes spectroscopiques des raies du CI 
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2   Spectroscopie d’émission de la bande de Swan 
La bande de Swan correspond aux transitions entre le niveau d 3Πg situé à 2.48 eV et le 
niveau a 3Πu à 0.09eV illustrée sur la figure 3-3 (les énergies étant rapportées au niveau v=0, 
J=0 de l'état électronique fondamental) : 
 
Figure 3-3 : diagramme énergétique du radical C2 
 
L’utilisation de la bande de Swan présente deux intérêts: i) la détermination de la température 
de rotation assimilée à celle des particules lourdes et ii) la détermination de la densité C2 (par 
l’intermédiaire du phénomène d’auto-absorption de la bande C2(0,0)). 
 
2-1. Modélisation du spectre émis par la bande (0,0) du système de Swan 
 
Dans cette partie nous détaillerons le calcul du rayonnement émis par le système (0-0) de la 
bande de Swan en présence d'absorption. Le descriptif des termes spectraux utilisés dans la 
reconstitution du spectre des molécules diatomiques (C2) a été détaillé dans [Kar-1]. 
 
1-2.6.  Transfert radiatif 
Dans le cas stationnaire, l'évolution de la luminance spectrique est régie par l'équation du 
transfert radiatif tout en négligeant la diffusion du rayonnement sous la forme: 
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( ) ( ) ( ) ( )dL y
dy
y k y L yν ν ν νε= − ′                 (3.6) 
 
où εν(y) : l'émission propre du milieu et k'ν(y) est le coefficient d'absorption corrigé de 
l'émission induite : 
 
( ) ( )′ = − −⎛⎝⎜ ⎞⎠⎟⎡⎣⎢
⎤
⎦⎥k y k y
h
kTν ν
ν
1 exp                 (3.7) 
 
La solution de l'équation précédente, suivant une direction donnée et intégrée entre -L/2 et L/2  
nous donne le résultat suivant (figure 3-4): 
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Le premier terme correspond à la luminance initiale en -L/2 (provenant de l'extérieur de la 
corde dans la direction considérée), et qui est absorbée dans le milieu d'épaisseur L ; le second 
terme correspond à l'émission propre du milieu et détermine le rayonnement émis en ξ et 
absorbé par le milieu d'épaisseur L-ξ. 
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Figure 3-4: Emission radiative suivant une direction donnée  x. 
 
Dans la suite, on suppose qu'il n'y a aucune énergie radiative venant de l'extérieur vers le 
milieu et on ne s'intéresse qu'à l'émission propre d'une raie rotationnelle du système (0-0) 
de la bande de Swan du milieu qui a pour expression: 
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Si on considère que le milieu est homogène et si on néglige l'émission induite, l'expression 
précédente devient alors: 
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L’absorption spectrale inclue les contributions de toutes les transitions rotationnelles possibles 
entre les deux états électroniques pour une fréquence ν: 
 
 
   ( )k v vJ J= ∑κ ' " ( )                           (3.11) 
 
Où κν représente le coefficient d’absorption pour une raie de rotation de la bande.  
 
2-1-1. Elargissement Doppler 
 
La simulation a été effectuée en considérant un profil Doppler en émission et en absorption 
pour les raies rotationnelles, étant donné la faible valeur de la pression du gaz et la 
température relativement élevée : 
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On peut écrire donc : 
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où ε0 et κ0 représentent respectivement le coefficient d'émission volumique et d'absorption au 
centre de la raie et Δν la largeur à mi-hauteur définie par: 
 
     Δν ν= 0
2
2
k T
Mc
B                               (3.16) 
 
Où T est la température du plasma et M la masse de l'atome émetteur. La mi-largeur à mi-
hauteur a pour expression : 
 
δ ν= Δ ln 2                 (3.17) 
 
1-2.7. Coefficient d’absorption 
 
Le coefficient d’absorption est donné pour chacune des raies de rotation par: 
 
( )κ πv eme c N n v K J n v K J
n v K J
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où [Sha-1]: 
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et où [Bre-1]: 
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En considérant une répartition de Boltzmann pour les niveaux rotationnels du niveau électro-
vibrationnel bas, on peut écrire :  
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Les valeurs des probabilités de transition électro-vibrationnelle sont données par Herzberg 
[Dan-1]. 
Les coefficients d’émission et d’absorption sont : 
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avec : 
 
N Lmv" : densité de C2(a 
3Πu,ν’’=0), 
f mn  :     force d’oscillateur égale à 0.033 pour la transition C2(d→a) [Dan-1], 
qv v' ''  :    facteur de Franck-Condon égal à 0.722 pour la bande (0,0) [Bud-1] 
v  :       nombre d’onde moyen, pour la bande de Swan égal à  v0 0,
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EJ’ et EJ’’ : énergies des niveaux rotationnels supérieur et du fondamental 
respectivement. 
SK J
K J
", "
', '  : facteur de Höln-London calculé d’après Kovacs [Kov-1] 
J’(J’’): nombre quantique rotationnel du moment angulaire total en incluant le spin 
Qr
'  et  : sommes statistiques rotationnelles des états d 3Πg et a 3Πu respectivement. Qr"
 
Les termes rotationnels ont été calculés par Budo [Bud-1] et en utilisant les constantes 
moléculaires obtenues par Phillips et Davis [Phi-1].  
 
2-1-4. Simulation de la bande de Swan 
 
Le système C2(0,0) de la bande de Swan a été simulé en tenant compte de la fonction 
d'appareil et de l'élargissement Doppler.  
Si on considère une fente infiniment étroite éclairée par une lumière monochromatique, son 
image dans le plan de sortie sera représentée par une image de diffraction classique. En réalité 
cette situation ne se présente jamais car une fente présente toujours une certaine largeur. Si on 
note cette largeur ωe, son image dans le plan de sortie est représentée par le profil Ap(λ) que 
l’on appelle "fonction d’appareil". La réponse du système à un signal ε(λ) est égale au produit 
de convolution de ε(λ) par la fonction d’appareil Ap(λ) et peut alors s’écrire : 
 
E t Ap( ) ( ) ( )λ ε λ= −
−∞
+∞
∫ t dt                (3.25) 
 
La réponse est donc représentée par la convolution de ε(λ) et de la fonction d’appareil Ap(λ) 
 
Afin de prendre en compte cette fonction dans la simulation de la bande moléculaire, il 
convient de lui donner un profil approchant au maximum le vrai profil. Ainsi on ne peut pas 
prendre en toute rigueur une fonction créneau ni même trapézoïdale. En revanche, on peut 
montrer que l’utilisation d’un profil Gaussien comme représentation de la fente permet 
d’obtenir de bons résultats pour des largeurs inférieures à 100 μm.  
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Dans notre simulation, nous avons représenté la fonction d'appareil à l'aide d'un profil 
Gaussien dont l'expression est donnée par: 
 
( )A Ln Lnp λ λ π
λ λ
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⎡
⎣⎢⎢
⎤
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2 2
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2
Δ exp Δ               (3.26) 
 
Δλ représente la largeur de la fente ramenée dans l’espace des longueurs d’ondes par la 
relation : 
 
Δλ = D eλ ω.                 (3.27) 
 
Dλ : la dispersion en fonction de la longueur d’onde du monochromateur. 
Nous avons mesuré la fonction d'appareil de notre dispositif à l'aide d'une lampe de mercure 
basse pression. Sa valeur est de 0.035nm correspondant à une ouverture de la fente d’entrée 
de 50µm. 
 
1-2.8. Méthodes de mesure de la température rotationnelle 
 
2-2-1. Méthode de superposition 
 
Cette méthode consiste à faire coïncider pour une valeur de la fonction d’appareil le spectre 
synthétique, reconstitué par la simulation, et le spectre obtenu expérimentalement en faisant 
varier la température de rotation. Ainsi par simple superposition du spectre numérique avec le 
spectre expérimental nous pouvons remonter aux températures de rotation (figure 3-5). 
Cette méthode ne peut être appliquée que dans le cas d’une auto-absorption négligeable de la 
bande. Ce qui n’est pas le cas dans nos travaux car la tête de bande est fortement absorbée. 
A titre d’exemple, nous avons reporté sur les figure 3-5(a) et (b) deux spectres de la bande de 
Swan illustrant une faible absorption (a) et une forte absorption (b). 
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(a) 
 
(b) 
 
Figure 3-5: Spectre de C2 obtenu expérimentalement en présence : 
(a) d’une faible absorption (cas du graphite pur – 600mbar He) 
(b) d’une forte absorption (cas du Ni/Y/Graphite – 600mbar N 
 
2-2-2.     Méthode du diagramme de Boltzmann 
 
A cause de la forte absorption de la tête de bande, il ne nous a pas été possible d’utiliser la 
technique de superposition évoquée ci-dessus. Le diagramme de Boltzmann est alors appliqué 
aux raies rotationnelles (K) du système (0-0) de la bande de Swan permettant de remonter aux 
valeurs de la température rotationnelle dans le plasma.  
Pour une raie de rotation K, on peut écrire : 
 
  ln
,
,
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ε
σ 4 ′′ ′′′ ′
= − +
K J
K J
S
hc vF J
kBT
C
Σ
              (3.28) 
 
Pour une valeur donnée de la température, le premier terme de l’équation est une fonction 
linéaire du niveau supérieur d’émission de la raie rotationnelle.  
Le coefficient directeur de la droite a pour valeur –1/kT ; de sa mesure on en déduit la 
température. Cette méthode est appelée également méthode des intensités relatives car elle 
permet de s’affranchir de l’étalonnage des raies de rotation étant donné l’intervalle de 
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longueur d’ondes concerné pour une séquence relativement faible (environ 3.71nm pour 
C2(0,0)). 
Nous avons appliqué cette technique uniquement aux raies qui sont les mieux résolues dans le 
spectre enregistré de la bande de Swan. 
 
Ln
SK J
K J
ε
σ 4 Σ ", "', '  
 
E1 E2 Eh
-1/kT
 
         
 
Energie  
 
Figure 3-6 : Diagramme de Boltzmann appliqué aux raies rotationnelles. 
 
Il est intéressant de souligner que contrairement à la méthode de l’intensité relative des raies 
atomiques, il n’est pas nécessaire dans le cas décrit ci-dessus d’avoir un grand écart 
énergétique pour réduire l’incertitude sur la mesure de la température car l’intensité des raies 
de rotation est indépendante des coefficients d’Einstein qui ne sont généralement connus 
qu’avec très peu de précision. En revanche, les coefficients de Höln London sont connus avec 
une très bonne précision. 
 
2-2-2.  Méthode de mesure de la densité de C2 
 
Nous avons utilisé alors la méthode décrite par Lange [Lan-1] qui consiste, en premier lieu, à 
établir l’évolution de la surface de la bande normalisée par rapport à sa tête de bande en 
fonction de l’épaisseur optique de la branche P1(J=1) pour différentes températures, comme le 
montre la figure 3-7. On peut remarquer que la surface de la bande normalisée par rapport à sa 
tête est d’autant plus grande que l’absorption est grande. 
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Figure 3-7: Evolution du rapport de l’intensité du système (0,0) de C2 à l’intensité de la tête 
de bande en fonction de l’épaisseur optique. 
 
Moyennant l’intensité mesurée de la bande suivant une corde du plasma ainsi que la 
température moyenne suivant cette direction, à l’aide de la figure précédente, nous pouvons 
accéder à l’épaisseur optique L0κ  au centre de la branche P1(J=1). On peut alors remonter à la 
densité N(n’’,v’’) du niveau a 3Πu(v=0) à partir de l’équation suivante : 
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    Chapitre IV 
 
Résultats 
 
 
 
A l’heure actuelle, la synthèse des NTCs hétérogènes fait l’objet d’intenses activités de 
recherche en raison de leurs nombreuses applications potentielles. Concernant la technique de 
synthèse par arc électrique, très peu de travaux dans la littérature n’abordent la caractérisation 
du plasma d’arc et des corrélations entre les propriétés du plasma, la zone de croissance des 
NTCs et les caractéristiques des NTCs synthétisés.  
Nous allons présenter dans ce chapitre les différents résultats obtenus dans le cadre de ce 
travail. 
La première partie est axée principalement sur la recherche des conditions opératoires visant à 
augmenter le rendement et améliorer la qualité des nanotubes monoparois par rapport à ceux 
déjà obtenus dans l’équipe dans le passé. Cette étape est essentielle car le procédé EELS  mis 
en œuvre pour apprécier le taux de substitution des atomes de carbone par des atomes d’azote 
nécessitait de disposer non seulement des SWNTs propres mais surtout en grande quantité.  
La deuxième partie est dédiée à la description du « dopage » des nanotubes monoparois, les 
différents moyens mis en œuvre ainsi que l’influence des conditions opératoires servant à 
apporter le dopant dans le système (anode ou gaz plasmagène). 
 
Les résultats des analyses par perte d’énergie des électrons (EELS) et des analyses aux rayons 
X (EDX) faites sur les nanotubes hétérogènes obtenus sont ensuite présentés afin de mettre en 
évidence le succès de la substitution. 
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1. Influence du volume 
 
Les conditions de température à l’intérieur de la chambre à arc et par conséquent la zone de 
croissance de nanotubes dépendent du volume du réacteur. Nous nous sommes donc 
intéressés à son influence sur la synthèse des SWNTs. Ce type d’étude n’a jamais été évoqué 
dans la littérature.   
Trois volumes du réacteur ont été étudiés : 18litres, 25litres et 60litres. Les autres paramètres 
opératoires sont les suivants : 
- gaz plasmagène: hélium 
- pression dans le réacteur : 600mbar 
- anode dopée avec 0,6%at. Ni / 0,6%at. Y 
- granulométrie des poudres: 1µm et 100 µm 
- intensité du courant : 80A 
 
1-1  Influence du volume sur le taux d’érosion de l’anode 
 
D’une manière générale, la modification des paramètres d’opération modifie l’interaction 
entre le plasma et l’anode et donc la vitesse d’érosion du matériau d’anode résultant du 
processus de transfert d’énergie. Il en résulte non seulement une modification des dépôts 
(suies, T.A, dépôt à la cathode, suies) dans les différentes régions du réacteur mais également 
les caractéristiques du plasma et surtout une modification du rendement des nanotubes 
obtenus. 
Dans les travaux antérieurs menés dans notre équipe [Kar-1][Pac-1][Man-1], il a été déjà 
montré l’intérêt de la combinaison du mélange Nickel /Yttrium comme catalyseurs dans la 
synthèse. Les résultats ont montré qu’en présence du Nickel seul, l’érosion est relativement 
faible et la quantité de nanotubes obtenus très réduite. En revanche, l’addition de l’Yttrium en 
raison de sa résistivité élevée et sa conductivité thermique faible  favorise l’érosion de l’anode 
permettant ensuite au Nickel de catalyser le carbone vaporisé issu de l’érosion. Par ailleurs, 
comme nous l’avons évoqué dans le chapitre II paragraphe 1-1-1a), la densité apparente des 
anodes a une influence notable sur la synthèse. Elle dépend du mode de remplissage des 
électrodes. La densité apparente des électrodes que nous utilisons est de 1,71g.cm-3 pour une 
granulométrie de 1µm et 1,50g.cm-3 pour une granulométrie de 100µm. Nous avions évoqué 
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dans ce même paragraphe que la densité apparente des électrodes dépendait manifestement de 
leur mode de préparation.  
Nous illustrons sur la figure 4-1   une comparaison des images MET renfermant des SWNTs 
que nous avons obtenus dans ce travail avec ceux obtenus dans la thèse de Mansour [Man-1]. 
Les conditions opératoires sont rigoureusement identiques ; seules les valeurs des densités 
apparentes des deux électrodes sont différentes : 1,52g.cm-3 dans les travaux de Mansour 
[Man-1]  et   1,71g.cm-3 dans notre cas. Il faut souligner que malgré cet écart de valeurs assez 
faible, les taux d’érosion associés sont très différents. En effet, nous avons noté une différence 
d’un facteur 2 entre les valeurs de Mansour [Man-2] et les nôtres, respectivement 30mg.s-1 et 
14,40 mg.s-1. 
 
Il est donc tout à fait légitime d’attribuer les différences observées sur ces images à la 
différence des densités apparentes des anodes utilisées.  
 
 
(a) (b) 
 
Figure 4-1 : images MET des SWNTs obtenus pour deux densités apparentes différentes    
  (granulométrie 1µm) :  (a)  da = 1,52 g/cm3 [Mansour]         (b)   da = 1,71g/cm3 [ce travail] 
 
On observe une nette augmentation de la taille des fagots (8 à 10 fois plus large) et du 
rendement de SWNTs en comparaison avec ceux obtenus avec une densité apparente moins 
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élevée. La taille des autres phases semble également plus grande (SWNCs, agglomérat de 
particules métalliques).  
Ces résultats nous ont donc amenés à considérer la densité apparente comme un paramètre 
opératoire au même titre que les autres paramètres classiquement étudiés. Etant donné la très 
forte dépendance des caractéristiques du plasma (champs de température, concentration 
d’espèces, propriétés thermodynamique et de transport…) avec l’érosion de l’anode, et dans 
un souci d’avoir une bonne reproductibilité des expériences, il nous a donc paru primordial de 
prêter une attention particulière à la préparation des anodes. Nous avons alors suivi un 
protocole pour le remplissage des électrodes afin d’avoir la même densité apparente pour 
l’ensemble de nos expériences. Le remplissage se fait de manière très soignée en tassant 
progressivement les poudres de façon à éviter la formation des cavités d’air à l’intérieur de 
l’électrode.  
Nous reportons dans les tableaux 4-1a et 4-1b les valeurs des taux d’érosion obtenus avec les 
deux volumes du réacteur et pour les deux granulométries.  
 
Volume [litres] 25                      60 
Parc [kW] 2,56 2,48 
Taux d’érosion 
[mg/s] 
13,6 12,48 
 
Tableau 4-1a : taux moyens d’érosion associés aux deux volumes pour une granulométrie  
φ=1μm 
 
Volume [litres] 25                      60 
Parc [kW] 2,32 2,24 
Taux d’érosion 
[mg/s] 
11,46 10,20 
 
Tableau 4-1b : taux moyens d’érosion associés aux deux volumes pour une granulométrie φ=100μm 
 
 
On peut remarquer d’après ces résultats que pour une même granulométrie des poudres, la 
réduction du volume du réacteur favorise l’érosion de l’anode due à l’augmentation de l’effet 
de pression dans la chambre qui conduit à une constriction de l’arc et par conséquent à 
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accentuer l’interaction arc/anode. Par ailleurs, pour un même volume, le taux d’érosion est 
plus élevé avec une faible granulométrie ce qui est prévisible car la vaporisation des poudres 
dans cette condition est plus rapide. Cette augmentation de l’érosion conduit alors à une forte 
présence de vapeurs de carbone et des catalyseurs dans le plasma. Comme les potentiels 
d’ionisation de ces espèces sont inférieurs à celui de l’hélium (le potentiel d’ionisation du 
carbone [11,26eV], du nickel [7,63eV], de l’Yttrium [6,21eV] et de l’hélium [24,58eV), on 
assiste alors à une augmentation de la tension aux bornes de l’arc et donc une augmentation 
de la puissance comme indiqué dans les tableaux 4-1a et 4-1b [Gon-1][Gle-1][Gu-1]  
Dans tous les cas, le taux d’érosion le plus élevé est observé avec un volume du réacteur de 
25litres associé à l’utilisation de poudres de 1μm.  
Nous verrons également que malgré ces faibles différences des densités apparentes des 
anodes, les caractéristiques du plasma, les morphologies et le rendement des SWNTs sont 
manifestement différents. 
 
1-2   Influence du volume sur les caractéristiques des nanotubes mono-parois et 
leur rendement 
 
Dans ce qui suit, nous présenterons l’évolution de la nature des produits obtenus en fonction 
de la combinaison des deux paramètres : le volume du réacteur et la taille des poudres. 
 
1-2-1. volume 18 l 
 
Dans le cas d’un volume de 18 l et en utilisant successivement les deux tailles de poudres, 
nous n’avons pas noté la moindre présence de SWNTs dans les produits analysés comme on 
peut s’en rendre compte sur les images MET reportées sur la figure 4-2 et le récapitulatif des 
morphologies obtenues présenté dans le tableau 4-2.  En revanche, on peut observer une forte 
présence de nanocapsules monoparois (SWNCs) et également des nanotubes multiparois 
(MWNTs).  
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 (a) 
 
 (b) 
 
Figure 4-2 : images MET des nanophases obtenues pour un volume de 18l : 
(a) avec une granulométrie de 1µm 
(b) avec une granulométrie de 100µm 
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Volume (l) Granulométrie 
(µm) 
Morphologies 
des dépôts (par 
analyse MET) 
Proportion des 
dépôts 
Rendement en 
SWNTs (%) 
1 C, K, S, T, W: oui 
C: SWNCs - 
particules de 
catalyseurs- 
POPAC- MWNTs 
structure en chaine 
K : MWNTs rigide 
(Ф=10-40nm), 
coques vides, 
feuillets de 
graphène 
S : SWNCs – 
particules de 
catalyseurs – 
POPACs. 
W : SWNCs , 
POPAC, 
particules de 
catalyseurs 
Collerette: 0.08 
Dépôt à la 
cathode: 0.7 
W :0,002 
Suies : 0,20 
 
<0,5 18 
100 C, K, S: oui 
W. : non 
C: SWNCs - 
particules de 
catalyseurs- 
POPAC 
K : MWNTs rigide 
(Ф=10-30nm), 
particules de 
catalyseurs, coques 
S : SWNCs – 
particules de 
catalyseurs – 
POPACs. 
 
Dépôt à la 
cathode : 0,65 
Collerette : 0,07 
W : 0 
Suies : 0.3 
 
<0.5 
 
Tableau 4-2 : les différentes morphologies des produits obtenus 
 
C : collerette, K : dépôt à la cathode, S : suies, W : web ou toile d’araignée 
(les phases majoritaires sont indiquées en gras) 
 
Les SWNTs se trouvent essentiellement dans la collerette et le web. C’est la raison pour 
laquelle nous avons focalisé les analyses sur les produits obtenus dans ces deux dépôts. 
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Au niveau de la collerette, on obtient essentiellement des SWNCs avec les deux types de 
granulométrie. La proportion est plus élevée pour une granulométrie fine avec la présence de 
structure en chaine de MWNTs. La quantité de SWNTs est très faible et difficilement 
identifiable parmi les autres phases. 
 
1-2-2. volume de 25 l et 60 l  
 
Avec les volumes 25l et 60l, on obtient des SWNTs dans tous les cas dont les images METs 
sont reportées sur les figures 4-3 et 4-4 pour les deux granulométries de poudres. 
La différence se situe au niveau de la quantité et la propreté des NTCs. Avec une grande 
granulométrie (100µm), les SWNTs sont isolés ou en fagots mais restent en faible quantité. 
En outre, les NTCs sont sales et couverts de carbone amorphe. L’utilisation de poudres de 
plus petite taille (1µm) favorise l’obtention de NTCs propres au détriment des carbones 
amorphes et des autres phases carbonées. La diminution du volume entraîne l’augmentation 
de la quantité des NTCs. 
L’influence de la modification du volume et de la granulométrie est manifeste sur la taille des 
fagots des SWNTs. En revanche, elle ne semble pas affecter  les diamètres des SWNTs. 
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 (a) 
 
(b) 
(c) 
 
(d) 
 
Figures 4-3 : images MET pour 2 volumes avec une granulométrie de 1µm : 
(a), (b) : pour un volume de 25 l (c), (d) : pour un volume de 60 l 
 
 87
(a) (b) 
 
(c) 
 
(d) 
 
Figure 4-4 : images MET pour 2 volumes avec une granulométrie de 100µm : 
(a), (b) : pour un volume de 25l (c), (d) : pour un volume de 60l 
 
Les différentes morphologies des phases carbonées ainsi que la quantité de produits obtenus 
sont reportées dans le tableau 4-3. 
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Volume (l) Granulométrie 
(µm) 
Morphologies des 
dépôts (par analyse 
MET) 
Proportion des 
dépôts 
Rendement en 
SWNTs (%) 
1 C, K, S, W: oui 
C: SWNTs propres en 
fagots (Ф= 1-1,5nm)- - 
particules de catalyseurs- 
POPAC- AC 
W : SWNTs propres en 
faisceaux (Ф= 1-1,5nm), 
SWNCs, POPAC 
 
Collerette: 0.095 
Dépôt à la 
cathode: 0.6 
T.A :0,005 
Suies : 0,29 
 
60 25 
100 C, K, S: oui 
W : non 
C: SWNTs en fagots (Ф= 
1-1,5nm) - SWNCs- 
particules de catalyseurs- 
POPAC 
 
Dépôt à la 
cathode : 0,65 
Collerette : 0,079 
T.A. : 0,001 (très 
petite quantité) 
Suies : 0.27 
 
12-15 
1 C, K, S, W: oui 
C: SWNTs isolés et en 
fagots (Ф= 1-2nm)- 
SWNCs- particules de 
catalyseurs- POPAC- AC 
W : SWNTs en fagots 
(Ф= 1-2nm), SWNCs, 
POPAC 
 
Dépôt à la 
cathode : 0,50 
Collerette : 0,25 
W : 0,001 (très 
petite quantité) 
Suies : 0.249 
7-10 60 
100 C, K, S: oui 
W :non 
C: SWNTs en fagots (Ф= 
1-1,5nm)- absence de 
MWS et de SWNCs- 
particules de catalyseurs- 
POPAC- AC 
W : SWNTs propres en 
faisceaux (Ф= 1-2nm), 
SWNCs, POPAC 
 
Dépôt à la 
cathode : 0,496 
Collerette : 0,14 
W: 0,002 (très 
petite quantité) 
Suies : 0.362 
 
 
 
 
5 
 
Tableau 4-3 : différentes morphologies des produits obtenus 
(les phases majoritaires sont indiquées en gras) 
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Au vu de ces premiers résultats, nous pouvons faire les remarques suivantes : 
- l’influence de la densité apparente des électrodes sur la synthèse des NTCs est mise en 
évidence à travers les différences en rendement des SWNTs obtenus 
- la réduction de la taille des poudres permet de synthétiser des SWNTs propres sans pour 
autant améliorer de façon sensible leur rendement.  
- l’utilisation d’un petit volume de réacteur favorise l’augmentation de la taille des fagots de 
SWNTs (~20nm) 
La combinaison de ces 2 paramètres (volume réduit et faible granulométrie) nous a permis 
non seulement d’obtenir des SWNTs propres, isolés ou en larges fagots, avec une réduction 
des autres phases mais également une nette amélioration du rendement des SWNTs. Nous 
estimons une amélioration d’environ un facteur 4 le rendement en SWNTs que nous avons 
obtenu dans ce travail par rapport au rendement obtenu par Mansour [Man-2]. 
 
1-3 .   Influence du volume sur les caractéristiques du plasma 
 
Tous les résultats relatifs aux caractéristiques du plasma que nous présenterons dans ce qui 
suit correspondent à des acquisitions des spectres faites à un instant t = 25s après 
l’établissement de la température palier comme nous l’avions déjà signalé dans le paragraphe 
5 du chapitre II.  
La température de formation des NTCs est très proche de la température eutectique du 
mélange carbone-catalyseur (comprise entre 1200K et 2500K en fonction du catalyseur). 
Etant donné la température du plasma relativement élevée (de l’ordre de 7000K), il est donc 
bien évident que la croissance des NTCs se passe dans les régions plus froides, c'est-à-dire à 
l’extérieur de la zone plasma. Néanmoins, il faut souligner que bien que ce mécanisme se 
produise à l’extérieur du plasma, la nature et la quantité des nanotubes obtenus dépendent très 
fortement des caractéristiques du plasma et donc des conditions expérimentales, mettant 
clairement en évidence une très forte corrélation entre le plasma établi et le mécanisme de 
synthèse des nanotubes. A cet égard, nous nous sommes donc intéressés à définir pour 
chacune des conditions étudiées les caractéristiques du plasma.  
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1-3-1. Profils de température  
 
Une comparaison de la température d’excitation correspondant aux deux volumes (25l et 60l) 
et pour les deux tailles de poudres (1μm et 100μm) est présentée sur la figure 4-5. 
L’ensemble des courbes présente un profil de température assez plat jusqu’à 2mm de l’axe 
suivi d’un gradient plus marqué dans le cas (25l, 1 µm) qui correspond au meilleur rendement 
de synthèse des SWNTs purs. On peut distinguer clairement l’existence de deux séries de 
courbes très distinctes : le profil de température obtenu avec les conditions (25l, 1µm) qui se 
trouve nettement au dessus de la série de profils correspondant aux trois autres conditions 
(25l, 100µm / 60l, 1µm / 60l, 100µm). On peut estimer un écart d’environ 1000K entre ces 
deux séries sur tout le profil radial.  
On peut noter également que pour les 2 volumes, les températures obtenues avec les poudres 
de grande granulométrie (100µm) sont à peu près les mêmes (aux incertitudes près). En 
revanche, avec la petite granulométrie, un écart d’environ 1000K entre les deux profils de 
température correspondant aux deux volumes est observé jusqu’à environ 1,5mm de l’axe. 
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Figure 4- 5: profils de température pour les deux volumes et pour les deux tailles de 
poudres 
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 1-3-2.  Densité de C2 
 
Certains mécanismes de croissance des NTCs évoquent la contribution des molécules de C2 
[Are-1][Xia-1][Sco-1]. Cela nous a amenés à déterminer sa concentration afin de voir son 
influence sur la synthèse des NTCs. 
Nous avons reporté sur la figure 4-6 les profils de densité de C2 pour les deux volumes et pour 
les deux tailles de poudres. On constate deux groupes de courbes avec des comportements 
différents: i) un groupe composé de profils de densité de C2 élevée de valeur moyenne 
20.1021. m-3 correspondant au cas favorable (25l, 1µm) et au cas (60l, 1µm), et ii) un autre 
groupe avec les deux autres profils très similaires avec des densités de C2 environ 4 fois plus 
faibles. Les densités de C2 les plus élevées correspondent donc aux deux conditions qui 
permettent d’avoir les bons rendements en SWNTs. Ces constatations semblent montrer le 
rôle d’un valeur élevée de la densité de C2 sur l’amélioration en rendement et en propreté des 
SWNTs. 
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Figure 4-6 : profils de densités C2 pour les deux volumes et pour les deux tailles de poudres 
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1-3-3   Rapport de concentration [CI]/[NiI] 
 
La formation et la croissance des NTCs dépendent très fortement des vapeurs de carbone et 
des vapeurs métalliques catalyseurs dans la zone de croissance. Il nous a paru intéressant de 
déterminer le rapport de concentration [CI]/[NiI] afin d’évaluer la quantité de carbone mis en 
jeu dans le plasma par rapport au nickel. En outre, le profil de ce rapport pourrait nous 
indiquer l’existence d’une proportion des deux concentrations qui favorisant d’avantage la 
formation des SWNTs. En outre, l’étude de ce rapport constitue une nouveauté car cela n’a 
jamais été évoqué dans la littérature alors que l’apport de carbone vers la zone de croissance 
est fortement corrélé avec la concentration en CI du plasma. 
Nous reportons le profil du rapport [CI]/[NiI] sur la figure 4-7 . On retrouve de nouveau les 
deux groupes de courbes avec un comportement analogue avec un écart de 2 ordres de 
grandeur entre les profils correspondant au cas favorable et les autres cas. Cet écart tend à se 
réduire en se rapprochant des bords jusqu’à un ordre de grandeur.  Dans le cas favorable, on 
remarque une  augmentation de la valeur du rapport au delà de 2mm de rayon. Si on se réfère 
aux profils des concentrations de [CI] et [NiI] reportées sur les figures 4-8 (a) et 4-8 (b), cette 
augmentation est due à une concentration de CI qui augmente plus rapidement que celle de 
NiI (respectivement de 3 ordres de grandeur et d’un ordre de grandeur).   
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Figure 4-7 : comparaison des profils du rapport [CI]/[NiI] pour les différentes conditions 
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 (a) (b) 
 
25l - 1µm 
60l - 1µm 
25l - 100µm 
60l – 100µm 
 
figure 4-8 : profils de concentration de CI et NiI 
 
Notons que le Nickel se trouve en faible proportion dans l’anode (0,6%at. de l’électrode) et ce 
sont essentiellement les vapeurs de carbone (98,8%at. de l’électrode) qui contaminent en 
grande majorité le plasma.  
L’écart entre les différents profils de [NiI] reste faible et on peut attribuer une valeur moyenne 
de 5.1014.m-3. 
 
En conclusion, nous avons obtenu un meilleur rendement en SWNTs avec la condition (25l, 
1µm). Cette condition correspond à un profil de température du plasma assez plat jusqu’à 
2,2mm de rayon suivi d’un gradient de 1000K jusqu’à la périphérie. La densité de C2 associée 
est élevée avec une valeur moyenne de 30. 1021.m-3 associée à un faible rapport de 
concentration [CI]/[NiI] de l’ordre de 105 jusqu’à un rayon de 2mm. Sur les bords, ce rapport 
reste toujours inférieur à ceux des autres cas.  
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 1-3-4 Ecarts à l’Equilibre Thermodynamique Locale (ETL) 
 
Les écarts à l’ETL traduisent un déséquilibre thermique dans le milieu et par conséquent la 
présence de deux températures : la température d’excitation (Te) associée à celle des électrons 
et la température de rotation (Th) associée à celle des particules lourdes avec Te > Th .  
On évoque le concept d’Equilibre Thermodynamique Local (ETL) dans un milieu ionisé 
lorsque tous les processus d’échange d’énergies dans le milieu sont en équilibre avec les 
processus inverses (ionisations et recombinaisons, excitations et désexcitations…) conduisant 
à une seule température T du plasma. Dans le plasma, ce sont les électrons qui sont 
responsables des collisions électrons-particules lourdes qui vont entraîner l’équipartition de la 
température.  
En présence d’un champ électrique E  (ou d’une densité de courant Ej σ= où σ est la 
conductivité électrique du plasma), les électrons libres reçoivent une puissance par unité de 
volume et unité de temps We égale à σE2.  
Une grande majorité de cette énergie est transférée aux atomes neutres, aux molécules et aux 
ions par collisions élastiques. Le reste est perdu par diffusion thermique et par diffusion 
ambipolaire vers les bords du plasma ainsi que par collisions inélastiques et sous forme de 
rayonnement. L’énergie transmise aux particules lourdes s’écrit [Mit-1] : 
∑−=
i
eiehe
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e
col nTTkm
mW ν)(3     (4-1) 
où me est la masse de l’électron, eiν  la fréquence moyenne de collisions élastiques entre les 
électrons et les particules i de masse ma. Th est la température commune à toutes les particules 
lourdes (neutres, ions). Ce processus de transfert d’énergie se trouve être très défavorisé par le 
rapport de masse entre ces deux espèces de particules. Une condition favorable à l’existence 
de l’équipartition de l’énergie est donc d’avoir une densité électronique du milieu importante 
pour que les collisions électrons-particules lourdes soient assez importantes. 
 
L’énergie perdue par diffusion thermique des électrons est donnée par : 
).( eeth TkW ∇∇−=       (4-2) 
où ke est le coefficient de conductivité thermique des électrons. 
L’énergie associée à la perte par diffusion ambipolaire pour une géométrie cylindrique 
s’écrit : 
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où r désigne la distance du point considéré au centre de l’arc, ev est la vitesse de diffusion  et 
 le potentiel d’ionisation.  est le coefficient de diffusion ambipolaire. iE aD
Le rayonnement est composé d’une énergie perdue directement par les électrons sous forme 
d’un fond continu de recombinaison et d’un rayonnement de freinage et indirectement par 
l’émission d’un spectre de raies. Cette énergie sera désignée par Wrad. 
 
Le bilan d’énergie total des électrons est donné par [Mit-1] : 
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Si on estime que la perte d’énergie des électrons est essentiellement due aux collisions entre 
les électrons et les particules lourdes, ce qui suppose les autres mécanismes de perte 
négligeables, le bilan d’énergie défini par l’équation décrite ci-dessus permet d’écrire 
l’expression approchée donnée par Finkelburg et Maecker [Fin-1] :  
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Cette expression permet d’obtenir une valeur majorante de l’écart entre Te et Th dans le cas 
d’un arc en régime stationnaire. 
D’une manière générale, ces écarts à l’ETL peuvent se manifester dans les régions froides du 
plasma et donc en périphérie, au proche voisinage des électrodes (anode et cathode) et 
également dans le cas d’un plasma à pression réduite (pression inférieure à la pression 
atmosphérique). 
Dans notre cas, nous estimons que les principaux mécanismes susceptibles de créer ce 
déséquilibre thermique sont principalement, la puissance modeste de l’arc (quelques kW) 
conduisant à une température du plasma T < 8000K, l’existence de gradients de température 
dans le plasma dus en particulier au confinement de l’arc et enfin la pression réduite dans le 
réacteur qui a pour conséquence d’augmenter le libre parcours moyen des électrons 
conduisant ainsi à un transfert d’énergie des électrons avec les particules lourdes moins 
efficace. Nous nous sommes donc intéressés à d’éventuelles conséquences de ces écarts à 
l’ETL sur la synthèse des SWNTs.  
La température d’excitation assimilée à la température des électrons Te a été déterminée à 
l’aide du diagramme de Boltzmann appliqué aux raies des vapeurs métalliques. La même 
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technique a été appliquée aux raies de rotation de la bande de Swan C2(0,0) située à 516.9nm 
pour la détermination de la température des particules lourdes Th.   
La comparaison des profils radiaux des températures Te et Th pour les différentes conditions 
opératoires étudiées est reportée sur la figure 4-9. 
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Figure 4-9: comparaison de la température d’excitation et de la température des particules lourdes 
pour quatre conditions : 
            (a)25l / 1µm          (b) 60l / 1µm           (c) 25l / 100µm           (d) 60l / 100µm 
Globalement, les profils de températures relatifs à Te et Th dans la condition (25 l, 1μm) sont 
systématiquement au-dessus de ceux des trois autres conditions. En outre, on note 
systématiquement l’existence d’écarts à l’équilibre dans tous les cas étudiés.  
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On peut focaliser la discussion sur la comparaison des deux cas (a) (25 l, 1μm) et (c) (60 l, 
1μm)  qui ont permis d’obtenir de SWNTs mais avec des caractéristiques différentes 
(propreté, fagots et rendement).  
Nous avons vu auparavant que le taux d’érosion dans le cas (V=25 l, φ=1μm), était plus élevé 
que ceux des autres cas. On assiste alors à une présence importante de vapeurs de carbone 
dans le plasma (les proportions des catalyseurs Ni et Y étant relativement faibles dans 
l’anode) qui va entrainer une augmentation de la puissance et donc un milieu plus chaud. Ceci 
explique  le plasma correspondant au cas (V=25 l, φ=1μm) plus chaud que celui (V=60l, 
φ=1μm). Parallèlement, on assistera également à une augmentation de la densité électronique 
et donc un transfert d’énergie entre les électrons et les particules lourdes plus efficace comme 
on peut le voir sur la figure 4-10. En effet, on peut constater que jusqu’à un rayon de 2mm, les 
allures des deux profils sont complètement différentes. Le profil correspondant à (25l, 1μm) 
est quasiment plat avec une valeur constante voisine de 4700K, alors que le profil relatif au 
cas (60l, 1μm) présente un gradient marqué (environ 1700K jusqu’à 2mm de l’axe). 
Au voisinage de l’axe, on note un écart plus marqué (environ 800K) avec (25 litres, 1μm) en 
comparaison avec la condition (60l, 1μm) où l’écart est couvert pas les barres d’erreur. 
L’écart entre les profils Te et Th pour (25l, 1μm) et (60l, 1μm) est ensuite à peu près identique 
au delà de 1,5mm de l’axe de la décharge. 
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 Figure 4-10 : profils de température des particules lourdes pour un même volume 
(25l) et pour deux granulométries (1μm et 100μm)  
1-4.    Influence du volume sur la température de la zone de croissance des NTCs 
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Nous avons mesuré l’évolution de la température proche de la zone de croissance dans le but 
d’établir des éventuelles corrélations entre les caractéristiques du plasma, la morphologie des 
SWNTs et la température au niveau de cette zone.  
 
1-4-1. Position des thermocouples 
 
On s’est focalisé sur la température en P2 où a lieu la formation du web et de la collerette. 
Nous représentons sur la figure 4-11 la position du thermocouple par rapport aux électrodes et 
une image prise à l’aide d’une caméra infrarouge lors de la formation des produits. 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 4-11: image obtenue à l’aide d’une caméra infrarouge de la formation des produits et 
position du thermocouple 
 
1-4-2.  La température au niveau de la zone de croissance 
 
Nous avons reporté sur la figure 4-14 l’évolution de la température pour les deux volumes et 
une granulométrie de 1µm.  
L’évolution de la température avec le volume de 25l est légèrement plus élevée que celle avec 
60l. La différence est faible mais on peut noter un écart de 50°C sur 20s après l’établissement 
de la température palier. Cet écart entre les deux mesures tend ensuite à se réduire davantage. 
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Figure 4-12: température proche de la zone de croissance pour 2 volumes 
 
A partir de ce résultats, il semble que le phénomène de convection du à la circulation du gaz 
est légèrement plus marqué dans le petit volume de 25l. 
 
Cette première étape du travail a permis, non seulement, de mettre en évidence l’influence du 
volume sur le rendement en SWNTs, mais également de caractériser la zone de croissance en 
accord avec les théories pré-etablies dans la littérature [Pur-1]. La corrélation entre les 
caractéristiques du plasma, la morphologie des nanotubes synthétisés et la température proche 
de la zone de croissance a permis de sortir les tendances favorables. L’obtention d’un meilleur 
rendement en SWNTs correspond à un plasma assez stable avec un profil de température plat 
de valeur moyenne 5500K jusqu’à 1,5mm de l’axe, une densité de C2 élevée de 20.1021.m-3 et 
un faible rapport de concentration [CI]/[NiI]. Ces résultats correspondent à un volume de la 
chambre de 25l et une granulométrie de poudres fines de 1µm. L’ensemble de nos résultats 
corroborent une partie des théories proposées dans la littérature selon lesquelles le mécanisme 
de croissance des NTCs nécessite un apport important de molécules C2 pour la croissance des 
NTCs [Are-1][Sco-1].  
2 Dopage des nanotubes 
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Dans cette section, nous allons décrire les démarches que nous avons suivies pour le dopage 
substitutif d’atomes de carbone par des atomes d’azote sur les nanotubes monoparois. Deux 
procédés différents ont été envisagés initialement :  
- apport par dopage des anodes : il s’agit d’utiliser des anodes dopées avec du Nickel, de 
l’Yttrium et de la mélamine. La mélamine (C3H6N6) se présente comme un bon candidat pour 
l’apport de l’azote car elle possède 6 atomes d’azote dans sa configuration. Par ailleurs, son 
utilisation est assez facile car elle se présente sous forme de poudres, donc peut être mélangée 
facilement avec les poudres de remplissage de l’électrode. 
- utilisation de mélanges d’hélium et d’azote.  
 
 2-1.     apport par dopage des anodes 
 
Cette technique a déjà été utilisée par Glerup et al  [Gl-1]. Nous avons donc effectué nos 
expériences en reprenant les conditions opératoires décrites précédemment qui nous ont 
permis d’avoir le meilleur rendement en SWNTs mais cette fois-ci en mélangeant la 
mélamine avec les poudres de catalyseurs (Nickel et Yttrium).   
Les conditions expérimentales suivantes ont été alors adoptées : 
-  anodes hétérogènes dopées avec : 0,6%at. Ni  -  0,6%at. Y - 1%, 2%, 4% C3H6N6  
 -  volume de la chambre à arc 25l 
 -  granulométrie des poudres : 1µm 
 -  gaz plasmagène : Hélium 
 -  courant : 80A 
 - distance inter-électrode : 1mm 
Contrairement à ce qui a été rapporté par Glerup et al [Gl-1] dans leur article dans lequel ces 
auteurs indiquaient qu’ils avaient réussi à synthétiser des NTCs dopés en utilisant de la 
mélamine, nous n’avons malheureusement pas obtenu le même succès. Aucun des quatre 
dépôts carbonés (web, dépôt à la cathode, collerette et suies) que nous obtenons 
habituellement ne s’est formé. Cette absence de formation des dépôts vient du fait que les 
poudres de remplissage s’évaporaient quasiment instantanément après l’amorçage de l’arc 
laissant l’électrode vidée de son contenu. L’érosion observée par la suite se rapporte ainsi à 
celle d’un barreau de graphite pur troué. La cause de ce départ massif du mélange de poudres  
s’explique par la faible température de vaporisation de la mélamine (715°C) [8] qui, en se 
vaporisant entraine la vaporisation de l’ensemble quasi-immédiatement après l’établissement 
de l’arc. A l’issue des expériences que nous avons menées, uniquement des suies mais en 
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faible quantité ont été formées. La présence de traces de poudres blanches sur les porte-
électrodes indique que la mélamine s’évaporait sans avoir participé à l’érosion de l’ensemble. 
L’analyse MET des produits recueillis ne montrait que des phases amorphes et des particules 
métalliques comme reportée sur la figure 4-15. 
 
(a) 
 
(b) 
 
    Figure 4-13 : Morphologie des produits carbonés obtenus avec des anodes dopées avec de la 
mélamine 
 
  
2-2.    apport du dopant par le gaz plasmagène  
 
Suite aux échecs observés avec la mélamine, nous avons utilisé la deuxième technique qui 
consistait à apporter le dopant en l’occurrence l’azote dans le gaz plasmagène constitué de 
mélanges Hélium/Azote dans différentes proportions. Signalons au passage que l’ammoniac 
(NH3) se présentait également comme un candidat mais malheureusement son utilisation 
présente plusieurs inconvénients. Si la présence d’hydrogène a l’avantage d’inhiber la 
formation du carbone amorphe, en revanche elle entraine une absence systématique des 
dépôts tels que le web, la collerette et les suies au profit du dépôt à la cathode [Man-1]. En 
outre, l’ammoniac, classé parmi les gaz nocifs nécessite des précautions particulières quant à 
son utilisation. Pour ces raisons, nous avons abandonné l’idée de l’utiliser dans ce travail. 
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 2-2-1.  Les conditions opératoires 
 
Nous avons donc utilisé les conditions opératoires suivantes pour la synthèse des SWNTs 
hétérogènes : 
 électrodes hétérogènes dopées par 0,6%at. Ni., 0,6%at. Y 
 Volume du réacteur: 25l 
 Granulométrie des poudres : 1µm 
 Mélange de gaz :   30%N2/70%He - 50%N2/50%He - 
70%N2/30%He - N2 pur 
 Courant: 80 A 
 Distance inter-électrode: 1mm 
Dans un souci de simplification, nous allons adoper les notations suivantes pour les 
différentes proportions de mélange de gaz : 
 30%N2 - 70%He : 30/70;  50%N2 - 50%He : 50/50; 70%N2 - 30%He : 70/30; Azote 
pur:100/0 
 
 2-2-2.   Influence du mélange N2/He sur la morphologie des SWNTs 
hétérogènes 
 
Les produits issus de chaque expérience ont été systématiquement analysés par MET.  
Sur les figures 4- 14 et 4-15 sont illustrées respectivement les images MET et METHR 
(Microscopie Electronique en Transmission Haute Résolution) des SWNTs hétérogènes. 
Tout d’abord, nous tenons à souligner que dans les expériences menées, d’une part, la quantité 
de suies était d’autant plus importante que la proportion d’azote dans le mélange est élevée et 
d’autre part, contrairement à ce que nous observions habituellement on les trouvait dans tout 
le réacteur ce qui nécessitait de prendre des précautions lors des prélèvements au niveau des 
dépôts qui nous intéressaient (web et collerette) afin de ne pas fausser les images MET 
pouvant conduire à une erreur sur les interprétations et caractéristiques morphologiques des 
différentes phases carbonées obtenues.  
Avec la proportion 30/70, les  SWNTs obtenus sont sales et en faible quantité. Les diamètres 
des tubes sont compris entre 1 et 1,7nm avec des fagots de 5 à 30 SWNTs et quelques SWNTs 
isolés. La surface des NTCs est plus ou moins rugueuse ce qui semble indiquer la présence du 
dopage. En effet, l’insertion de l’azote dans la structure hexagonale des NTCs provoque la 
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formation de défauts de structure se manifestant par des trous [Aya-1] dus à la différence de 
valence de l’atome de carbone et de l’azote.  
Les SWNTs obtenus avec la proportion 50/50 sont nettement plus propres avec des parois 
rugueuses. On observe des fagots de SWNTs longs et dépourvus de carbones amorphes 
comparés aux autres proportions plus particulièrement avec la proportion 30/70. On constate 
également la présence de coques vides de 10 à 20nm de diamètre.  
La proportion 70/30 donne des SWNTs de faible diamètre (~1nm) et détériorés. Les SWNCs 
sont en quantité importante et la présence de carbones amorphes est moindre par rapport aux 
autres proportions. On peut aussi remarquer la forte présence de fullerènes fixés 
essentiellement aux extrémités des SWNTs.  
Enfin, l’utilisation d’un plasma d’azote pur (100/0), favorise la formation en grande quantité 
de « structures en chaine » de nanotubes multiparois MWNTs.  
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30% N2 – 70%He (a) 
 
 
 
50% N2 – 50%He (b) 
  
70% N2 – 30%He (c) 100% N2 (d) 
 
Figure 4- 14 : images TEM des NTCs hétérogènes 
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30% N2 – 70%He (a) 50% N2 – 50%He (b) 
 
 
 
  
70% N2 – 30%He (c) 100%N2 (d) 
 
Figure 4-15   : images METHR des NTCs hétérogènes  
 
METHR : Microscopie Electronique en Transmission Haute Résolution 
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2-2-2-1. Analyse EDX sur les nanotubes hétérogènes  
 
Nous avons tout d’abord effectué des analyses par spectroscopie des rayons X dispersive en 
énergie (EDX) qui constitue une technique d’identification des éléments chimiques présents 
dans l’échantillon (voir Chapitre 2).  
Du fait de la faible proportion d’azote escomptée, nous avons procédé à des analyses 
ponctuelles sur des fagots entiers de NTCs plutôt que des spectres-lignes en travers d’un fagot 
(ce que nous aurait permis de faire l’option STEM présente sur les METs utilisés) afin 
d’optimiser la détection des signaux. 
Nous illustrons alors sur la figure 4-16 les spectres X-EDS des SWNTs correspondant 
à chaque proportion. On constate que les spectres issus de l’EDX peinent à détecter la 
présence d’azote, et globalement tous les spectres se ressemblent. Cependant, la présence de 
l’azote, avec un pic à ~395 eV, est avérée. Sur les spectres, nous voyons de plus l’apparition 
de l’oxygène à ~525 eV, également en faible proportion. Cette présence correspond soit : i) à 
l’incorporation plus ou moins forte (physisorption, chemisorption) d’oxygène au carbone des 
tubes, cet oxygène pouvant provenir de l’atmosphère de l’arc lors de l’étape de synthèse. En 
effet, malgré une étape de purge, le vide réalisé dans l’enceinte du réacteur n’est qu’un vide 
primaire, et on ne peut pas négliger l’influence des traces d’oxygène résiduel ; ii) à de 
l’adsorption d’oxygène moléculaire à l’ouverture du réacteur après la synthèse, ou pendant les 
étapes de transfert et de stockage des échantillons avant analyse. iii) à de l’oxygène provenant 
du mode de préparation de l’échantillon pour l’observation en MET (adsorption de molécules 
d’éthanol lors de l’étape de  de broyage-suspension, détection de l’oxygène de la couche 
d’oxyde dont se recouvre la grille de cuivre,…). 
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 30% N2 – 70% He (a) 
 
50% N2 – 50% He (b) 
 
70% N2 – 30% He (c) 
 
100%N2 (d) 
Figures 4-16 : spectres EDX des SWNTs hétérogènes 
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 2-2-2-2.   Analyse EELS sur les nanotubes hétérogènes  
 
Afin de confirmer les résultats d’EDX et si possible d’aller plus loin dans l’identification de la 
nature de l’azote présent, et le cas échéant, dans la quantification du degré de substitution, 
nous avons procédé à l’analyse EELS des SWNTs. Comme nous l’avons déjà défini 
auparavant, ce procédé permet de mettre en évidence la présence de l’azote dans les NTCs, 
d’en identifier la nature dans une certaine mesure, et d’évaluer le cas échéant le taux de 
substitution correspondant.  
Les figures 4-17(a), (b), (c), (d) donnent un exemple de spectres EELS représentatifs 
obtenus sur des échantillons correspondant à des conditions de synthèse à taux d’azote 
croissant dans l’atmosphère de l’arc. Les spectres sont focalisés sur un intervalle d’énergie 
comprenant les seuils C-K du carbone et N-K de l’azote correspondant respectivement à une 
perte d’énergie à 285,5 eV et 399 eV.  
L’allure générale des spectres nous indique que le carbone est de type sp2, ce qui est 
caractérisé par la présence d’un pré-pic visible à 285,5 eV associé à une bande σ* bien 
définie. Le pré-pic à 285,5 eV est la signature des transitions des niveaux 1s vers la bande π* 
au-dessus du niveau de Fermi.   
Le signal de l’azote au seuil N-K à 399 eV était difficile à sortir car l’azote est en très 
faible quantité dans les SWNTs (<4%). Pour le détecter, il a fallu travailler en sonde 
électronique relativement large (~30 nm) sur des régions riches en fagots de SWNTs afin 
d’améliorer le rapport signal/bruit et obtenir un signal suffisant. Alors que, contrairement aux 
résultats de l’analyse EDX, rien ne permet d’indiquer la présence d’oxygène, nous observons 
sur les spectres EELS résultants une très légère bosse sur la gamme d’énergie 399-420 eV 
correspondant à la signature de l’azote. Il est manifestement impossible de distinguer à l’œil 
nu laquelle des différentes proportions d’azote dans l’atmosphère de l’arc donne des 
nanotubes avec le plus d’azote. Seule la procédure de quantification a pu révéler des 
différences entre les différentes conditions de synthèse.  
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30% N2 – 70% He (a) 
 
50% N2 – 50% He (b) 
 
70% N2 – 30% He (c) 
 
100% N2 (d) 
Figures 4-17 : Spectres EELS des SWNTs hétérogènes 
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 Ainsi, on a pu établir le tableau 4-4 suivant relatif aux résultats estimatifs de la quantité 
d’azote présente dans les SWNTs. 
 
  
30%N2 – 70%He 
 
50%N2 – 50%He 
 
70%N2 – 30%He 
 
100%N2 
nombre de 
SWNTs 
analysés (fagots) 
10-30 5-50 10-35 15-30 
Nombre de 
spectres EELS 
cumulés 
15 15 15 15 
Taille de sonde 
EELS (nm) 
30 30 30 30 
Taux de 
substitution (T) 
<1% 2%<T<4% 1%<T<2% 1%<T<2% 
 
Tableau 4-4 : Récapitulatif de l’estimation du taux de substitution sur les SWNTs en fonction des 
conditions de synthèse. 
 
Les estimations du taux de substitution sont des valeurs moyennes issues de plusieurs 
acquisitions effectuées sur plusieurs fagots de SWNTs – de l’ordre de 6 - situés dans 
différentes régions de la grille de MET. Chaque acquisition est elle-même obtenue par cumul 
de spectres pour avoir plus de signal.  
Toutefois, l’analyse des seuils d’énergie relatifs aux atomes en EELS ne suffit pas à 
caractériser les SWNTs hétérogènes car elle ne permet pas d’obtenir des informations quant 
au mode de liaison de l’azote avec le carbone des tubes. En effet, l’azote identifié sur le 
spectre EELS peut être associé aux fagots de NTCs sans pour autant être fixé dans la structure 
(réseau graphénique), en particulier s’il est sous forme moléculaire et piégé lors de la synthèse 
dans la porosité du matériau (les cavités internes des tubes, ou les espaces entre les tubes dans 
les fagots) à partir de l’atmosphère du réacteur. Nous nous sommes donc intéressés à un mode 
particulier de la spectroscopie EELS, l’ELNES (Energy Loss at Near Edge Spectroscopy), qui 
consiste à étudier les structures fines au niveau des seuils, afin de tenter de : i) déterminer si 
l’azote est dans la structure (ce qui veut dire que la substitution d’atomes de carbone par de 
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l’azote dans le réseau hexagonal des graphènes a bien eu lieu), ii) préciser la nature de la 
liaison entre les atomes d’azote et les atomes de carbone. 
Nous avons alors procédé à des analyses plus précises afin de sortir des spectres 
ELNES, notamment au niveau du seuil K à 399 eV pour l’azote. L’analyse reste difficile car 
le signal de l’azote dans les échantillons est toujours très faible. Il est quasiment confondu au 
bruit de fond du spectromètre et du microscope. Néanmoins, nous avons pu avoir les spectres 
ELNES pour la proportion de gaz à 100% de N2, dont un exemple est donné dans le spectre 
EELS correspondant (en insert dans le spectre (d) des figures 4-17). Nous avons essayé de 
tirer des informations sur la relation entre le C et le N par l’ELNES mais, malheureusement, 
le spectre est inexploitable.  
Afin de confirmer nos résultats et de les confronter à d’autres analyses, nous avons établi une 
collaboration avec l’Institut Universitaire d’Investigation en Nanoscience de l’Aragon par 
l’intermédiaire de Raul Arenal de la Concha afin d’effectuer des analyses EELS 
complémentaires à l’aide d’un microscope équipé d’un détecteur plus sensible et de meilleure 
résolution en énergie que celui du CEMES essentiellement utilisé dans les mesures 
précédentes (CM20 FEG). Ce microscope (FEI Titan Low-Base) était de surcroît capable 
d’opérer à des tensions d’accélération aussi basses que 60 ou 80 kV, ce qui a permis 
d’imposer aux échantillons une dose d’électrons plus importante afin d’augmenter le signal 
EELS sans pour autant engendrer l’endommagement des échantillons (le seuil d’énergie de 
l’endommagement balistique du carbone sp2 est en effet de l’ordre de 90 keV) ce que le 
microscope FEI TECNAI F20 du CEMES ne pouvait faire. Nous avons choisi les échantillons 
préparés en atmosphère d’azote pur, moins riches en SWNTs, mais supposés a priori 
correspondre aux conditions de dopage maximal (ce choix a été fait avant que les estimations 
du Tableau 4-4 soient faites). 
On reporte alors sur la figure 4-18 une image STEM des différentes phases obtenues, 
notamment carbonées. Les SWNTs sont indiqués par la flèche rouge. 
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Figure 4-18 : Image STEM typique des produits obtenus dans une atmosphère d’azote pur  
 
Ainsi que cela a déjà été décrit dans le paragraphe 3-2-3 pour cet échantillon lors de la 
description des échantillons par MET, on observe la présence de catalyseurs et de nanohorns 
en grande quantité et des SWNTs en très faible quantité. Nous avons analysé d’une part des 
fagots de SWNTs, et d’autre part l’autre phase carbonée majoritaire que constituent les 
nanohorns. 
Une image STEM à fort grandissement d’un fagot de SWNTs est représentée sur la 
figure 4- 19 ainsi que la zone sonde servant à l’analysée par la sonde électronique. 
 
 
 
Figure 4-19 : Image d’un fagot de SWNTs montrant la zone d’analyse (rectangle rouge) 
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Sur la figure 4-19, le fagot de SWNTs n’est pas bien défini d’une part à cause de la mauvaise 
résolution du microscope en mode STEM, et d’autre part à cause des impuretés physisorbées 
à sa surface. Nous reportons sur la figure 4-20  le spectre EELS correspondant : 
 α
 
Figure 4-20 : spectre EELS du fagot de SWNTs montré dans la figure 4-19 
 
Le spectre montre bien l’état d’hybridation sp2 du carbone avec le pré-pic π* bien visible à 
285,5 eV. On note également la présence d’un deuxième pic sur la bande σ* que l’on va noter 
α. Le pic α est situé aux plus faibles énergies de la bande σ* aux environs de 293 eV. Elle 
correspond à l’effet excitonique du à la diminution de la courbure des plans de graphènes 
[Ste-1]. 
Une légère ‘bosse’ au niveau du seuil N-K est constatée sur le spectre, indiquant la 
présence de l’azote. Par ailleurs, nous observons cette fois également la présence de l’oxygène 
à 525 eV sur le spectre.  
Le spectre ELNES correspondant aux structures fines du seuil N-K est représenté au 
dessus du spectre EELS. Le signal de l’azote étant très faible, nous n’avons pas pu faire 
ressortir très précisément l’allure du spectre dans cette gamme d’énergie. Le signal est 
néanmoins suffisant pour permettre de souligner que l’allure du spectre diffère complètement 
de la signature de la molécule N2 (azote sous forme gazeux) car l’azote N2 admet une 
structure fine bien particulière sur le seuil N-K représenté sur la figure 4-21 cf chapitre 2, 
paragraphe 7-2-7 b). 
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Figure 4-21 : spectre ELNES caractéristique de l’azote gazeux  [Ahn-1] 
 
Il semble alors que, d’après les spectres N2 de référence, l’azote n’est pas moléculaire 
et est bien lié à la structure graphénique. 
Une deuxième série d’analyses est effectuée sur des SWNTs d’un autre échantillon 
obtenu avec les mêmes conditions opératoires initiales de synthèse. Nous reportons sur la 
figure 4-22 l’image STEM des SWNTs analysés. 
 
 
 
Figure 4-22 : Image STEM de produits obtenus dans une atmosphère d’azote pur. La zone analysée 
par EELS (fagot de SWNTs) correspond au rectangle rouge. 
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Le fagot de SWNTs est bien défini avec les franges des parois qui apparaissent. Le fagot est 
environné de nombreux nanohorns qui apparaissent sous forme de ‘brouillards blancs’ sur la 
figure. L’analyse EELS est réalisée sur le fagot de SWNTs dans la zone indiquée par le 
rectangle rouge. Le spectre EELS correspondant est reporté sur la figure 4-23.  
 
 
Figure 4-23 : Spectre EELS du fagot de SWNTs montré dans la figure 4-22 
 
Les différents pics caractéristiques du spectre apparaissent avec, toujours, la présence de 
l’azote et de l’oxygène. Le spectre ELNES du seuil N-K montre également la nature atomique 
plutôt que moléculaire de l’azote L’estimation du taux de substitution des atomes de carbone 
par l’azote est inférieure à 2 %. Ce résultat se raccorde bien aux premières estimations (voir 
Tableau 4-4). 
 
Il était intéressant de comparer ces résultats avec ceux d’une étude menée indépendamment 
par Raul Arenal sur des CNx-SWNTs synthétisés par CVD [Lin-1] : les spectres EELS 
correspondants sont très similaires à ce que nous obtenons. Nous reportons sur la figure 4-24 
un exemple de spectres EELS de ces résultats. 
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Figure 4-24 : spectre EELS de CNx-SWNTs obtenu par CVD [Lin-1] 
 
On constate la similarité du spectre avec les spectres EELS de nos SWNTs hétérogènes 
préparés par arc électrique. La présence de l’azote, qui se manifeste juste par une légère bosse 
au niveau du seuil N-K à 401eV, est également faible et du même ordre que dans nos SWNTs 
(~1,7 % at.). Le spectre ELNES des structures fines est trop bruité pour pouvoir tirer 
d’éventuelles conclusions quant au type de liaison de l’azote atomique 
 
Nous avons réalisé des analyses similaires sur les nanohorns, en grande quantité dans cet 
échantillon. Cette analyse était intéressante à réaliser car les nanohorns, comme décrits au 
début du chapitre 4, sont également des structures graphéniques monoparois comme les 
SWNTs, à la différence que leur morphologie est généralement allongée mais non tubulaire, 
et qu’elles se forment sans que la présence d’un catalyseur soit nécessaire. Ces 
caractéristiques font des nanohorns des intermédiaires entre les fullerènes (également formés 
dans l’arc électrique, même dans des conditions de formation des SWNTs) et les SWNTs. La 
mise en évidence d’une substitution partielle du carbone graphénique dans les nanohorns par 
de l’azote indiquerait que l’incorporation de l’azote dans la structure graphénique des SWNTs 
ne se fait pas par l’intermédiaire du catalyseur métallique de croissance. Sur la figure 4- 25 
sont illustrés les nanohorns. 
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Figure 4-25 : Image STEM d’une zone riche en nanohorns dans l’échantillon obtenu dans une atmosphère 
d’azote pur 
 
L’analyse EELS est effectuée sur une zone contenant seulement des nanohorns (délimitée par 
le carré rouge). Le spectre EELS est représenté sur la figure 4-26. 
     
 
Figure 4-26 : spectre EELS obtenu sur la zone de nanohorns montrée dans la figure 4-25. 
 
Le pré-pic π* est toujours visible à 285,5 eV comme sur les SWNTs, comme conséquence de 
la nature sp2 de l’hybridation du carbone constituant les nanohorns. En revanche, la bande σ* 
ne ressemble plus à celle des SWNTs hétérogènes. L’apparition d’une petite bosse au niveau 
401 eV signifie la présence de l’azote en petite quantité. Le signal de l’azote reste donc 
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toujours très faible, similaire à celui sur les SWNTs. Notons par ailleurs que l’oxygène, 
quoique plus faible que dans les SWNTs, reste détectable. 
 
En résumé, nous constatons à l’issue de ces différentes analyses que l’azote est bien 
systématiquement associé aux morphologies de carbone monographéniques (SWNTs et 
nanohorns) formées dans l’arc électrique. Malgré la faible intensité du signal, la comparaison 
avec le spectre de référence de N2 gazeux nous a permis d’affirmer que l’azote n’est pas sous 
forme moléculaire (piégé puis adsorbé sur les surfaces graphéniques qui circonscrivent la 
porosité). L’azote est donc bien en substitution du carbone dans le réseau hexagonal des 
graphènes, avec un taux de substitution faible (~2 %) qui dépend peu de la pression partielle 
de l’azote dans l’atmosphère du réacteur, avec cependant, peut-être, un optimum pour la 
condition [50 % N2 + 50% He] où le taux de substitution semble pouvoir être de l’ordre du 
double. Ceci serait cependant à confirmer. Cette limite du taux de substitution semble être 
intrinsèque au matériau plutôt que due à une limitation du mode de synthèse, car elle se 
retrouve dans des SWNTs préparés par une autre méthode (CCVD). L’incorporation de 
l’azote dans le réseau graphénique se fait sans l’intervention du catalyseur de croissance. 
Enfin, l’oxygène est partout présent en très faible quantité, mais son origine est incertaine et 
plutôt à rechercher dans les différents étapes post-synthèse susceptibles de provoquer 
l’adsorption d’espèces oxygénées du milieu environnant (molécules de O2 de l’air ou 
d’éthanol). 
 
3-2-4 Influence du mélange  He/N2 sur le taux d’érosion  
 
Les valeurs des taux d’érosion et la puissance d’arc observée pour les différentes proportions 
de mélange Hélium/Azote (30%N2/70%He, 50%N2/50%He, 70%N2/ 30%He et de l’azote 
pure) sont reportées dans le  tableau 4-5.  
Proportion 
N2 :He 
30/70 50/50 70/30 Azote pure 
Taux d’érosion 
(mg/s) 
15,05 15,96 16,83 17,65 
Puissance d’arc 
(kW) 
2,64 2,72 2,88 2,96 
Tableau 4- 5 : taux d’érosion et puissance d’arc associée pour différentes proportions du mélange 
He/N2 
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Le taux d’érosion est d’autant plus important que la proportion de N2 dans le mélange est 
élevée. En effet, la présence de l’azote dans le gaz plasmagène conduit à une augmentation du 
champ électrique dans le plasma et donc de la puissance d’arc.  
 
3-2-4-1. Influence du mélange  He/N2 sur les caractéristiques du plasma 
 
Pour chacun des mélanges considérés, nous avons déterminé les caractéristiques du plasma à 
travers les grandeurs suivantes : température, densités de C2 , NiI, CI et le rapport de 
concentration carbone-catalyseur [CI]/[NiI].  
 
1. Température 
Nous reportons sur la figure 4-26 l’influence des différentes proportions du mélange He-azote 
sur le profil de la température du plasma. 
On peut distinguer manifestement sur cette figure trois profils : un premier profil 
correspondant aux deux conditions 70/30 et azote pur, un deuxième profil relatif à la 
proportion 30/70, et enfin le profil obtenu avec la condition 50/50.  
Les trois séries de profil présentent toutes des gradients mais manifestement plus marqué dans 
le cas favorable 50/50 avec un refroidissement du plasma d’environ 3000K sur 2,25 mm de 
rayon associé à une température de 7400K sur l’axe.  
Par ailleurs, les trois profils correspondant aux conditions 30/70, 70/30 et azote pur sont 
globalement analogues avec un gradient ne dépassant pas 2000K jusqu’à environ 2mm de 
l’axe. Les températures axiales pour ces trois cas encadrent celle du cas 50/50 avec une valeur 
qui augmente avec la proportion d’azote.  
On peut noter qu’une faible proportion d’azote dans le mélange (condition 30/70) a un double 
effet : d’une part, une diminution du gradient de température (environ 1200K) sur la totalité 
du profil pour et d’autre part une diminution de la température sur l’axe.  
Parallèlement, on peut aussi noter que le gradient s’atténue avec l’augmentation de l’azote 
comme on peut le voir sur les deux profils correspondant aux deux conditions  70/30 et azote 
pur. Le gradient de température est d’environ de 1900K  sur 2mm de rayon associé à des 
températures axiales voisines de 7700K et 7900K respectivement pour 70/30 et azote pur. 
Dans le cas de l’azote pur, la température du plasma est la plus élevée parmi toutes les 
proportions et le profil de température indique un plasma plus large comparé aux autres cas. 
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Figure 4-26a : profil radial de la température pour différentes proportions  
du mélange N2 - He 
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Figure 4-26b : comparaison des profils de température dans l’hélium pur et dans un mélange 
constitué de 50%He- 50%N2 
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2. Concentration de C2 
 
Nous reportons sur la figure 4-27 l’influence du mélange sur le profil de la densité de C2. On 
peut distinguer cette fois-ci deux séries distinctes de profils : un premier profil correspondant 
aux proportions 30/70 et 50/50 et un deuxième profil avec 70/30 et de l’azote pur.  
Dans le premier groupe, les profils oscillent autour d’une valeur moyenne de 30.1021.m-3. Les 
deux autres profils 70/30 et azote pur sont nettement plus bas avec des densités de C2 environ 
trois à quatre fois plus faibles (respectivement 1022.m-3 et 5.1021.m-3). D’une manière 
générale, on constate que la densité de C2 diminue avec l’augmentation de la proportion 
d’azote. 
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Figure 4-27 : profil radial de la densité de C2 
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3.   Rapport [CI]/[NiI] 
Nous illustrons sur la figure 4-28 les profils radiaux du rapport de concentration [CI]/[NiI] 
pour différentes proportions du mélange. 
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Figure 4-28 : profil du rapport de concentration [CI]/[NiI]pour chaque proportion de 
mélange N2/He 
 
A l’inverse du comportement des profils de C2, les évolutions des profils radiaux du rapport 
[CI]/[NiI] sont analogues. On note de nouveau l’existence de trois groupes de profils : le 
profil avec la proportion 30/70, celui de 50/50 et les deux profils correspondant au mélange 
70/30 et l’azote pur. Le profil correspondant à la condition 50/50 qui a permis d’obtenir le 
meilleur taux de substitution (2 à 4%) est intermédiaire aux deux autres groupes avec une 
valeur du rapport [CI]/[NiI] autour de 105 jusqu’à 1,5mm de l’axe. A l’image du 
comportement des autres conditions, le rapport [CI]/[NiI] présente ensuite une légère 
augmentation d’environ un ordre de grandeur sur les bords de la décharge. Cette 
augmentation est due à la densité de CI qui croit plus vite que celle de NiI sur les bords du 
plasma comme on peut le voir sur les profils représentés sur la figure figure 4-29. 
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Figure 4-29 :            (a) profil radial de la concentration [NiI] 
    (b) profil radial de la concentration [CI] 
 
 
En conclusion, la substitution s’effectue avec la présence d’un gradient de température au sein 
du plasma. Le taux de substitution est d’autant plus important que le gradient est marqué. Le 
cas favorable (50/50) correspond à l’existence d’un gradient de température très marqué par 
rapport aux autres conditions de mélange de gaz. On peut aussi signaler que ce gradient est 
nettement plus marqué que celui observé dans les  conditions d’obtention de SWNTs purs 
(figure 4-26b). Ce gradient est associé à une densité de C2 relativement élevée avec une valeur 
de 3.1022.m-3 et un rapport de concentration [CI]/[NiI] de l’ordre de 105 valeur intermédiaire à 
celle des autres mélanges. 
 
 
3-2-4-2. Température de la zone de croissance des NTCs hétérogènes 
 
La mesure de la température en deux points P1 et P2 se trouvant dans la zone de croissance a 
été effectuée à l’aide de thermocouples comme indiqué sur la figure 4-30.  
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Figure 4-30 : position des thermocouples pour la caractérisation de la zone de croissance des 
NTCs dopés 
 
 
 
Nous représentons sur les figures 4-31 (a) et 4-31 (b) les évolutions de la température proche 
de la zone de croissance des NTCs.  
Au niveau de P1, les évolutions de la température pour toutes les proportions sont très 
similaires et ne présentent pas beaucoup d’écarts entre elles. Ceci peut s’expliquer par le fait 
que bien que la composition du plasma soit affectée par la contamination des vapeurs des 
éléments provenant de l’érosion de l’anode, les différences au niveau des pertes radiatives ne 
sont pas encore manifestes en raison de la température du plasma relativement faible  (4500K-
6500K). 
Au niveau de P2, une proportion d’azote élevée conduit à un temps plus long pour 
l’établissement de la « température palier ». On peut constater qu’entre le mélange 30/70 et 
azote pur, le temps d’établissement de la température est quasiment le double (respectivement 
4s et 9s). Ces résultats semblent confirmer les images MET des SWNTs obtenus qui montrent 
une quantité plus importante de SWNTs avec une faible proportion d’azote (30%N2/70%He) 
par rapport au cas de l’azote pur (quantité de SWNTs très faible). L’écart de température le 
plus important entre les différents enregistrements correspond à ces deux conditions.  On peut 
signaler également que l’établissement de la température palier est plus important pour la 
condition 50/50 que l’ensemble des autres conditions à l’exception de l’azote pur. 
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Figure 4-31 : évolution de la température au voisinage de la zone de croissance des 
nanotubes 
 
Nous avons ensuite tenu à comparer ces valeurs de températures de la zone de croissance 
obtenues avec les thermocouples avec celles mesurées à l’aide d’une caméra IR FLIR SC6000 
calibrée jusqu’à 2000°C. La caméra fonctionne suivant la technique de la thermographie en 
mesurant la radiance d’un objet et la transcrit en un signal. Le signal est ensuite converti en 
température par l’intermédiaire d’une relation dans laquelle interviennent la distance caméra-
objet, l’émissivité spectrale de la surface de l’objet ainsi que l’humidité ambiante du milieu de 
travail. Pour nos mesures, nous avons utilisé une plaque de cuivre peinte en noir et disposée 
par rapport aux électrodes comme illustré sur la figure 4- 32.    
Il nous faut savoir au préalable la valeur exacte de l’émissivité de la plaque peinte en noir 
dans la gamme spectrale de la caméra (3 µm à 5µm) afin d’obtenir des valeurs de température 
correctes. Nous avons fixé des thermocouples sur la plaque et après plusieurs itérations de la 
valeur de l’émissivité, nous avons pu obtenir l’émissivité de la plaque par confrontation 
successive de la température mesurée avec le thermocouple et celle indiquée par la caméra 
avec une émissivité attribuée à la caméra jusqu’à ce que les deux températures soient les 
mêmes.  
 
 
 126
  
 
 
 
 
Figure 4-32 : disposition de la plaque par rapport aux électrodes et ses caractéristiques 
 
Deux conditions sont essentielles pour le bon déroulement des mesures : l’épaisseur e de la 
plaque doit être assez fine pour qu’il n’y ait pas perte par conduction à travers la plaque ce qui 
entraîne systématiquement des températures égales de part et d’autre de la plaque (TC=TD). La 
longueur L est limitée à 6cm pour minimiser la conduction longitudinale de la température. 
Le choix du cuivre pour la plaque repose sur les critères suivants :  
- la température de fusion du cuivre est de 1357K alors qu’on s’attend à des 
températures <1000K, ce qui laisse une bonne marge pour que le dispositif reste 
opérationnel et ne subit pas de dégradation,  
- le cuivre est un bon conducteur thermique (350W/m.K), ce qui est favorable pour la 
conductivité transversale de la chaleur à travers la plaque, condition essentielle pour 
l’expérience. 
 
Nous avons procédé à des mesures de température en deux points de la plaque : (a) à 1cm sur 
l’axe de la décharge pour les éventuelles pertes radiatives du plasma, (b) à 1cm vers le haut 
pour l’effet de la convection du gaz chaud. La caméra est lancée une fois la température palier 
atteinte. Nous représentons sur les figures 4-33 et 4-34 les évolutions temporelles des 
températures prises aux points (a) et (b) de la plaque.   
K 
A 
e 1cm
C D (b) 
L Conditions : 
 
- e= 0,2mm 
 
- TC = TD 
(a) 
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Figure 4- 33 : évolution temporelle de la température prise sur la plaque au point (a)  pour 
différentes proportions de gaz 
 
 
Figure 4-34 : évolution temporelle de la température prise sur la plaque au point (b)  pour 
différentes proportions de gaz 
 
Les valeurs de températures que nous avons obtenues confirment les mesures obtenues à 
l’aide de  thermocouples. Les mesures effectuées en P2 (figure 4-31 (b)) à l’aide des 
thermocouples sont en assez bon accord avec les valeurs obtenues sur la plaque au point (b).  
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En conclusion, nous avons montré à travers l’ensemble des résultats obtenus que la technique 
de l’arc électrique se présente comme un moyen privilégié de synthèse in situ des NTCs 
hétérogènes (substitués à l’azote), l’apport de l’azote dans le système ayant été fait par 
l’intermédiaire de mélange d’hélium et d’azote. 
L’existence d’un gradient de température manifeste associé à une densité de C2 élevée 
(~30.1021m-3) ainsi qu’un rapport de concentration [CI]/[NiI] moyen de l’ordre de 105 semble 
favoriser la substitution des SWNTs. En effet, d’après la littérature, la zone de croissance est 
définie pour des températures allant de 1100K jusqu’à 2700K [Tra-1]. Cette région est divisée 
en 2 parties (figure 4-35) : i) une partie correspondant à une diminution rapide de la 
température de 3000K à 2000K durant laquelle s’opère la ségrégation du carbone vers la 
surface à l’intérieur des gouttelettes et la formation des premières moutures de NTCs, ii) une 
deuxième partie où s’effectue la croissance. La formation des SWNTs dépend de ce gradient. 
S’il est important, le carbone sera expulsé de façon brutale de la goutte et s’oriente vers la 
formation d’un tube (croissance radiale des NTCs). Dans le cas contraire, le carbone reste à la 
surface de la goutte et constitue une couche de graphène qui tend plutôt à former des coques.  
 
 
temps 
Figure 4-35: illustration du gradient de température dans la zone de croissance 
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3. Synthèse de nanotubes dopés au bore 
 
Nous allons présenter dans cette partie les premiers résultats obtenus concernant les 
SWNTs substitués au bore. Le bore est un élément capable de substituer le carbone dans le 
graphène. Il contient un électron de moins que le carbone et peut avoir trois liaisons 
covalentes. Il s’insère dans la structure hexagonale en créant également des trous. Les deux 
types de substitution (avec l’azote et le bore) conduisent tous les deux à des nanotubes à 
caractère métallique mais le bore donne essentiellement des nanotubes de type p (créations 
d’états d’énergies en dessous du niveau de Fermi dans la bande de valence [Yan-1]). 
Pour synthétiser des SWNTs dopés au bore, nous avons procédé à un mélange de poudres de 
Nickel, d’Yttrium et de carbure de bore avec des poudres de graphite pour constituer la 
poudre de remplissage des anodes. Le carbure de bore (CB4) est un composé chimique 
favorable à l’apport de l’élément bore car il possède quatre atomes de bore dans sa structure. 
Les conditions opératoires adoptées sont les suivantes:  
            -  anodes hétérogènes dopées avec 0,6%at.Ni ; 0,6%at.Y ; 1%at.B – 2%at.B,  
  -  volume du réacteur : 25l 
  -  granulométrie des poudres de remplissage: 1 µm 
  -  gaz plasmagène : Hélium 
  -  courant : 80A 
  - distance inter-électrode : 1mm 
 
3-1     analyse MET des nanotubes de bore 
 
Les produits sont toujours systématiquement analysés par METHR dans le but de déceler la 
présence de SWNTs. Les images reportées sur les figures 4-36 et 4-37 montrent les premiers 
résultats des analyses METHR des SWNTs substitués au bore.  
Lors du prélèvement des différents produits, nous avons constaté l’absence systématique du 
Web mais en revanche des quantités conséquentes de collerette et de dépôt à la cathode. Les 
suies étaient en moyenne quantité mais, contrairement avec l’azote, on pouvait différencier 
nettement les produits. Nous avons également remarqué que le dépôt à la cathode est très dur. 
Ceci peut s’expliquer en partie par l’utilisation du carbure de bore CB4 caractérisé par sa 
dureté proche de celle du diamant.  
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 Figure 4-36 : images METHR des nanotubes de bore (1%at.B dans l’anode) 
 
 
Figure 4-37 : images METHR des nanotubes de bore (2%at.B dans l’anode) 
 
On constate une baisse drastique de la quantité de SWNTs quand on passe de 1%at.B à 
2%at.B dans l’anode. Avec 1%at.B, on remarque la présence abondante de fagots de SWNTs 
de largeur 20-45nm, très large (2à 4 fois plus large qu’avec l’azote). Les diamètres des tubes 
varient de 0,8 à 1,2nm. L’aspect général des fagots montre que les nanotubes ne sont pas 
détériorés. On peut observer également la présence des SWNCs en grande quantité. 
 131
Contrairement à cela, les fagots de SWNTs sont en très petite quantité dans le produit 
composé et de petite largeur (~12nm) au profit d’une grande quantité de SWNCs.  
Par manque de temps, nous n’avons malheureusement pas pu effectuer les analyses EELS ni 
l’X-EDS sur les échantillons obtenus. Néanmoins, plusieurs signes indiquent la présence du 
bore dans le graphène des SWNTs. Quand le bore se substitue au carbone, les liaisons C-C et 
C-B vont être sollicitées à cause de la différence de valence. Le réseau hexagonal de graphène 
subit des déformations structurales notamment sur les bouts de tubes où l’on voit apparaître 
une rétraction de la courbure des tubes en structures carrées. Effectivement, certains réseaux 
hexagonaux vont être remplacés par des pentagones causés par la présence du bore. L.S. 
Panchakarla et al. [Pan-1] ont montré la signature de la substitution du bore sur les bouts de 
tubes par la présence d’une ‘terminaison carrée’ comme le montre la figure 4-38. Le taux de 
substitution correspondant à cette image est de l’ordre de 4,5% 
 
 
bout carré 
(présence du 
bore) 
 
Figure 4-38 : Image METHR d’un SWNT substitué au bore  [Pan-1] 
 
Des terminaisons carrées similaires sont visibles sur les fagots de SWNTs obtenus représentés 
sur la figure 4-40. 
On peut également souligner que la structure du graphène des tubes est assez rugueuse. Cela 
peut être aussi une signature de la présence des trous causés par le bore lors de la substitution.  
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terminaisons 
carrées 
 
Figure 4-39 : image METHR montrant les bouts carrés des SWNTs pour 2%at. B 
 
3-3-2. Erosion de l’anode 
 
Nous reportons sur le tableau 4-6 les valeurs des taux d’érosion et de la puissance d’arc pour 
les deux cas étudiés. 
L’augmentation de la proportion de bore entraîne la diminution  du taux d’érosion. On peut 
remarquer que les valeurs des taux d’érosion sont nettement plus élevées que celles 
correspondant aux conditions (50/50) favorables à la synthèse des SWNTs dopés à l’azote.  
 
Dopage de l’anode Taux d’érosion (mg.s-1) Puissance d’arc (kW) 
1%at. B 21 2,88 
2%at. B 19,5 2,64 
 
Tableau 4-6 : tableau récapitulatif du taux d’érosion pour 1%at. B et 2%at. B 
 
3-3-2. Les caractéristiques du plasma 
 
Nous reportons sur la figure 4-40 la comparaison des profils de température du plasma pour 
les deux proportions. 
On peut constater la présence d’un gradient marqué pour les deux profils (effet de trempe), 
plus marqué avec la proportion 1%at. B (environ 4000K sur 1mm de rayon avec une 
température sur l’axe de 7900K sur l’axe) que 2%at. B (3200K sur 1mm de rayon avec 8100K 
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sur l’axe). On peut signaler que la température sur l’axe de la décharge est légèrement 
supérieure à celle obtenue avec les mélanges N2/He. 
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 Figure 4-40 : profils de température pour les deux proportions de bore 
 
Les profils radiaux du rapport de concentration [CI]/[NiI] pour les deux proportions de bore 
sont reportés sur la figure 4-41. Les deux profils présentent un comportement aléatoire et sont 
assez similaires. Etant donné les différences flagrantes des images présentées sur les figures 
4-36 et 4-37 relatives à ces deux conditions, et au vu de l’allure de ces deux profils, il nous 
paraît pour le moment difficile d’évoquer d’éventuelles corrélations entre le rapport 
[CI]/[NiI], le profil de température et la synthèse des SWNTs dopés. 
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Figure 4-41 : profil radial du rapport de concentration [CI]/[NiI]  
 
Nous remarquons, sur la figure 4-42, que les deux profils de concentrations de CI et du NiI 
sont tous aléatoires. 
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Figure 4-42 :               (a)  profil radial de la concentration [NiI] 
(c) profil radial de la concentration [CI]] 
 
 135
L’évolution de la température dans la zone de croissance des NTCs est illustrée sur la figure 
4-43. 
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Figure 4-43 : évolution de la température au voisinage de la zone de croissance des SWNTs 
(a)  1%at. B  (b) 2%at. B 
 
Aux incertitudes près, comme on l’a vu dans les mélanges He-Azote, les températures au 
niveau de P1 sont les mêmes avec une valeur moyenne de 850°C. Ceci montre que les 
vapeurs de bore issues de l’érosion de l’anode sont relativement faibles dans le milieu plasma 
et par conséquent leur présence a très peu d’incidence sur les pertes radiatives. Par contre, au 
niveau de P2, la température avec la proportion 2%at B est plus élevée que celle avec à 1%at. 
B avec une différence d’environ 100°C. 
 
A l’issue de ces expériences, nous avons constaté la présence de la signature du bore avec la 
proportion 2%at. Malheureusement, l’augmentation de la proportion du bore conduit à une 
très forte diminution de la quantité de SWNTs. Cette constatation est basée sur une seule 
expérience. Il faudrait donc procéder à d’autres expériences systématiques pour confirmer ces 
résultats afin de pouvoir envisager une éventuelle optimisation de la synthèse comme nous 
l’avons fait avec la synthèse des SWNTs substitués par l’azote.  
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___________________________________________________________________________ 
 
Conclusion générale 
___________________________________________________________________________ 
 
Les nanotubes de carbone (NTCs) ont toujours fait l’objet de recherche intensive dans la 
communauté scientifique en raison d’une large gamme d’applications qui leur est promise à 
travers leurs étonnantes propriétés. Quant à leur synthèse par la méthode de l’arc électrique, le 
principal inconvénient lié à cette technique réside dans le manque de sélectivité naturelle des 
nanotubes notamment des nanotubes métalliques. Afin de pallier à ce manque de sélectivité, 
on a recours à la synthèse de la seconde génération de nanotubes que sont les nanotubes 
hétérogènes (hétéro-NTCs) et qui consiste en une substitution partielle ou complète des 
atomes de carbone des graphènes par des hétéro-atomes, typiquement N et/ou B. En effet, 
nous avons déjà mentionné auparavant qu’une substitution partielle par des atomes N sur un 
nanotube monoparoi SWNTs (N*NTCs) lui confère un comportement métallique quelle que 
soit l'hélicité. 
L’étude que nous avons menée dans cette thèse porte donc sur la synthèse par arc électrique 
de ces nouveaux nano-matériaux et plus particulièrement le dopage des SWNTs par de l’azote 
dans un premier temps et ensuite par du bore. L’objectif principal de ce travail est de définir 
les conditions opératoires permettant cette synthèse en corrélant les propriétés de trois régions 
d’intérêt : la zone anodique concernée par l’interaction arc-anode, le milieu plasma dont les 
caractéristiques dépendent de son degré de contamination par les vapeurs des éléments issues 
de l’érosion de l’anode et enfin la zone de croissance des NTCs située au proche voisinage de 
la cathode. 
Etant donné que la mise en œuvre du procédé EELS (Spectrométrie par perte d’énergie des 
électrons) pour quantifier le taux de substitution des atomes de carbone par les hétéro-atomes 
nécessite de disposer une grande quantité de SWNTs, il nous a donc paru essentiel de mener 
notre étude en deux étapes:  
- une première étape visant à l’amélioration du rendement des SWNTs purs obtenu dans le 
passé dans notre équipe afin d’augmenter par la suite la probabilité de synthétiser des SWNTs 
dopés et également de  permettre une estimation fiable du taux de substitution,   
- une deuxième étape dédiée à la synthèse des SWNTs dopés à l’azote et au bore. 
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 Concernant la première étape, nous avons pu améliorer d’environ un facteur trois le 
rendement en SWNTs purs et propres en augmentant la densité apparente de nos anodes par 
rapport à celle utilisée auparavant dans notre équipe. Cela nous a amenés pour la suite de 
notre travail à prêter une attention particulière à la préparation des anodes afin de respecter 
rigoureusement les mêmes conditions expérimentales. En effet, la modification de ce seul 
paramètre d’opération modifie l’interaction entre le plasma et l’anode et donc de la vitesse 
d’érosion du matériau d’anode résultant du processus de transfert d’énergie.  Il en résulte non 
seulement une modification des dépôts (suies, Web, dépôt à la cathode, collerette) dans les 
différentes régions du réacteur mais également et surtout une modification de la morphologie 
et du rendement des produits carbonés. 
Dans le souci d’avoir une cohérence dans l’ensemble des résultats, nous avons limité la durée 
d’une séquence d’expérience à moins d’une minute afin de respecter les conditions 
expérimentales fixées initialement. On peut par exemple signaler que cette limitation du 
temps d’expérience permet d’éviter l’augmentation notable de la pression à l’intérieur du 
réacteur. Nous n’avons pas procédé au pompage de la chambre à arc pendant nos expériences 
afin de maintenir la pression constante car les tests préalables que nous avons effectués ont 
montré que ceci conduisait à une réduction importante du rendement en SWNTs.  
Cette première étape a permis également de mettre en évidence l’influence du volume sur le 
rendement en SWNTs et aussi de caractériser la zone de croissance en accord avec les 
théories pré-etablies dans la littérature. 
La corrélation entre les caractéristiques du plasma, la morphologie des nanotubes synthétisés 
et la température proche de la zone de croissance a permis de dégager les tendances 
favorables. Les conditions pour un meilleur rendement en SWNTs pur correspondent à 
l’utilisation d’un volume de la chambre à arc de 25l et une granulométrie de poudres fines de 
1µm. Le profil de température est plat de valeur moyenne 5500K jusqu’à 1,5mm de l’axe 
associée à une densité de C2 élevée de 20.1021.m-2 et un faible rapport de concentration 
[CI]/[NiI]. L’ensemble de ces résultats corrobore une partie des théories proposées dans la 
littérature selon lesquelles le mécanisme de croissance des NTCs nécessite un apport 
important de molécules C2 pour la croissance des NTCs. 
Après cette première étape indispensable, nous avons ensuite procédé à la synthèse des 
SWNTs hétérogènes dopés à l’azote. Deux pistes ont été envisagées pour apporter l’élément 
dopant (azote) dans le système : i) utilisation des poudres de mélamine mélangées avec les 
poudres de graphite et des catalyseurs (Ni et Yttrium), ii) utilisation des mélanges azote-
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hélium. La première option a été abandonnée car il nous a paru impossible de contrôler le 
procédé de synthèse en raison de l’évaporation massive des poudres de mélamine 
immédiatement après l’établissement de l’arc. C’est donc la deuxième technique que nous 
avons retenue en considérant les différentes proportions de mélange suivantes: 30%N2-
70%He; 50%N2-50%He; 70%N2-30%He et Azote pur. 
Les résultats des analyses des SWNTs dopés à l’azote ont montré des taux de substitution 
compris entre 1 et 4%, le meilleur résultat ayant été obtenu avec un mélange 50%N2-50%He. 
Les valeurs du taux de substitution mesurées à l’aide du procédé EELS associé à l’analyse X-
EDS effectué au CEMES ont été confirmées par l’ELNES qui consistait à l’analyse des 
structures fines au niveau des seuils du spectre EELS permettant également de déterminer le 
type de liaison qui s’établit dans la structure. Cette confirmation a été effectuée à l’Institut 
Universitaire d’Investigation en Nanoscience de l’Aragon par l’intermédiaire de Raul Arenal 
de la Concha. Nous avons tenu à avoir cette confirmation car seule cette analyse fine permet 
de confirmer que le spectre observé correspond réellement à une substitution des atomes 
d’azote dans la structure graphénique et non pas une présence d’azote gazeux. Nous voulons 
signaler que malheureusement, ce type de précaution n’est jamais évoqué dans la littérature. 
La comparaison des caractéristiques du plasma (champ de température, densités des espèces 
CI, NI, rapport CI/NiI, densité de C2, écarts à l’ETL) pour les différentes conditions étudiées  
a permis de mettre en évidence des conditions favorisant la synthèse des SWNTs hétérogènes 
dopés à l’azote. L’essentiel de ces conditions peut être résumé comme suit : 
- existence d’un fort gradient pouvant atteindre 3000K dans le plasma (jusqu’à 2mm de l’axe 
la décharge) avec une température sur l’axe autour de 7500K 
- densité de C2 autour de 3.1022m-2, la plus élevée parmi les autres conditions étudiées 
- rapport des concentrations CI/NiI de l’ordre de 105, valeur intermédiaire à celles des aux 
autres conditions. 
Enfin, les premiers résultats des nanotubes monoparois dopés au bore sont évoqués dans la 
dernière partie de ce manuscrit. Nous avons pu mettre en évidence des signes caractéristiques 
de la substitution dans le graphène qui se manifestent par les terminaisons ‘carrées’ des 
nanotubes. Les résultats semblent intéressants et prometteurs, mais malheureusement, nous ne 
sommes pas en mesure de fournir plus de précisions sur la nature de ces produits car, par 
manque de temps, nous n’avons pas encore pu effectuer les analyses EELS de ces SWNTs. 
En conclusion, la synthèse des nanotubes hétérogènes est encore un vaste champ d’études où 
la maîtrise des différents phénomènes physiques dans le milieu qui est encore loin d’être 
acquise, nécessite une large perspective d’investigations. La synthèse des nanotubes 
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hétérogènes du type CxBy et BxCyNz avec des propriétés encore plus étonnantes va se 
poursuivre avec la préparation d’une thèse qui vient de démarrer dans notre équipe. 
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Titre de la thèse : ELABORATION IN-SITU ET CARACTERISATION DE NANOTUBES 
HETEROGENES PAR PLASMA D’ARC ELECTRIQUE 
 
RESUME : 
Depuis environ une dizaine d’années, les activités de recherche dans le monde en synthèse des 
nanotubes de carbone (NTCs) portent sur la transformation des NTCs, pour élaborer une nouvelle 
génération de NTCs que sont les hétéro-NTCs ou encore les méta-nanotubes. Les hétéro-NTCs 
consistent en une substitution partielle ou complète des atomes de carbone des graphènes par des 
hétéro-atomes, typiquement N et/ou B, entraînant une modification de la structure électronique et donc 
un  nouveau comportement. Ces nouveaux nano-objets apparaissent donc  très prometteurs pour de 
nombreuses applications. En effet, le recours à cette nouvelle famille de nano-objets permet 
d'envisager l'accès à des propriétés impossibles pour les NTCs génériques, ou de pallier certains 
problèmes récurrents de procédés, comme le manque de sélectivité des méthodes actuelles de synthèse 
en ce qui concerne le type de comportement électronique (métallique vs semi-conducteur) des NTCs 
mono-parois (SWNTs) formés au sein du même batch. A titre d’exemple, une substitution partielle par 
des atomes N sur un SWNT (N*NTCs) lui confère un comportement métallique quelle que soit 
l'hélicité. En outre, les N*NTCs ont des propriétés d'émission électronique accrues, un comportement 
magnétique accru, une plus grande dureté, une réactivité chimique significativement 
modifiée,…L’objet des travaux développés dans cette thèse est donc de synthétiser ces nanotubes 
hétérogènes par la méthode de l’arc électrique. 
Etant donné que l’analyse EELS (Spectroscopie de perte d’énergie des électrons), procédé permettant 
d’estimer le taux de substitution des atomes de carbone par d’autres atomes (azote ou bore) nécessite 
une quantité importante de NTCs monoparois, la première étape essentielle pour le développement de 
notre étude consistait donc à augmenter de façon notable le rendement des SWNTs purs.  En plus des 
paramètres habituellement étudiés, nous avons considéré un nouveau paramètre : le volume du 
réacteur.  
La deuxième étape de notre étude consistait ensuite à rechercher les conditions opératoires favorables 
à la synthèse des nanotubes hétérogènes dopés à l’azote. Deux techniques différentes ont alors été 
mises en œuvre pour l’apport d’azote: i) remplissage des anodes avec des mélanges de poudres de 
mélamine (C3H6N6) et des poudres de Nickel et d’Yttrium, ii) utilisation de mélange d’Hélium et 
d’Azote (He+N2) comme gaz plasmagène. 
Le diagnostic du plasma est développé par spectroscopie optique en émission. La température 
d’excitation (Te) et celle des particules lourdes (Th) ont été déterminées à l’aide de la méthode de 
Boltzmann appliquée aux raies des éléments métalliques ainsi qu’à la bande de Swan C2(0,0). Le 
rapport des concentrations [CI]/[NiI] a ensuite été estimé pour chacune des conditions étudiées. 
L’influence des écarts à l’ETL sur la synthèse des NTCs hétérogènes est également discutée dans cette 
étude.  
Parallèlement à la caractérisation du plasma, nous avons également procédé à des mesures de la 
température du proche voisinage de la périphérie du plasma à l’aide de thermocouples et caméra 
infrarouge afin de définir la zone de croissance des nanotubes hétérogènes.  
La caractérisation des nanotubes hétérogènes obtenus a été effectuée de façon systématique en 
utilisant différentes techniques : analyse MET (Microscopie Electronique à Transmission) pour 
caractériser les NTCs, l’analyse EDX (Spectroscopie de dispersion d’énergie des rayons-X) appuyée 
par le procédé EELS pour estimer le taux de substitution des atomes de carbone par l’azote. 
La corrélation établie entre les caractéristiques du plasma et la température de la zone de croissance 
des nanotubes nous a permis d’identifier les conditions favorables à la synthèse des nanotubes 
hétérogènes. 
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Thesis title: IN-SITU ELABORATION AND CARACTERIZATION OF HETEROGENEOUS 
NANOTUBES BY ELECTRIC ARC PLASMA 
 
ABSTRACT : 
For about ten years, the world research activities concerning carbon nanotubes (NTCs) synthesis are 
focused on NTCs transformation for elaborating the new generation of NTCs that are hetero-NTC-s or 
meta-nanotubes. Hetero-NTCs consist in partial or complete substitution of carbon atoms by hetero-
atoms, typically N and/or B, leading to a modification of the electronic structure and then a new 
behavior. These new nano-objects appear as very promising for numerous applications. Indeed the use 
of this new family of nano-objects allows considering access to properties unobtainable with generic 
NTCs, or solving some recurring process problems such as the lack of selectivity of today’s synthesis 
methods concerning the type of electronic behavior (metallic versus semi-conductor) of single wall 
NTCs (SWNTs) formed in the same batch. As example, partial substitution by N atoms on a SWNT 
(N*NTCs) provides it a metallic behavior no matters the helicity. Besides, the N*NTCs have increased 
electronic emission properties, increased magnetic behavior, greater hardness, significantly modified 
chemical reactivity,… The aim of the study developed in this thesis is then to synthetize these 
heterogeneous nanotubes by the electric arc method. 
Since the EELS analysis (Electron Energy Loss Spectroscopy), process allowing estimating the 
substitution rate of carbon atoms by other atoms (nitrogen or boron) needs a large quantity of single 
wall NTCs, the first essential step for developing our study consisted in notably increasing the pure 
SWNTs yield. In addition to the usually studied parameters we did consider a new one: the reactor 
chamber volume. 
The second step of our study was dedicated to identify the favorable operating conditions for nitrogen 
doped heterogeneous nanotubes synthesis. Two different techniques were then employed for nitrogen 
input: i) filling the anodes with melamine (C3H6N6) powders and Nickel and Yttrium powders, ii) use 
of Helium and Nitrogen (He+N2) mixtures as plasmagen gas. 
The plasma diagnostic is developed by optical emission spectroscopy. The excitation temperature (Te) 
and the heavy particles  temperature (Th) have been obtained using the Boltzmann plot method 
applied to the metallic elements lines as well to the rotational lines of Swan band C2(0,0). The 
concentration ratio [CI]/[NI] was then estimated for each studied condition. The influence of departure 
from LTE on heterogeneous NTCs synthesis is also discussed in this study. 
In parallel to the plasma characterization we also proceed to measurements of temperature in the close 
vicinity of the plasma periphery using thermocouples and infrared camera in order to define the 
heterogeneous nanotubes growth zone. 
The characterization of obtained heterogeneous nanotubes was systematically performed using 
different techniques: TEM analysis (Transmission Electron Microscopy) for NTCs characterization, 
EDS-X analysis (Energy Dispersive X-rays Spectroscopy) supported by the EELS process for 
estimating the substitution rate of the carbon atoms by nitrogen. 
The established correlation between the plasma characteristics and the nanotubes growth zone 
temperature allowed us to identify the favorable conditions for heterogeneous nanotubes synthesis. 
 
Key words: electric arc, plasma, synthesis, heterogeneous nanotubes, TEM, EELS, optical 
spectroscopy 
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